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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. IIL Fasc. II-III CHIMIA 1959

Pouzitie chromato-polarografickej metody
na analyzu anorganickych latok I.

S. STANKOVIANSKY, J. KUBIN

VSeobecna C¢ast.

Jedna z prvych prac tykajucich sa polarografického sledovania priebehu
chromatografického delenia organickych aj anorganickych latok je praca
Kemulova (1).

Na poli anorganickych zlG€enin sa W. K e m ula venoval problematike
delenia niektorych pérov iénov o blizkom polvinovom potenciili, a to
metodou premyvacou a frontdlnou na kysliéniku hlinitom (2).

Pri chromato-polarografickom deleni zinku a kobaltu za pritomnosti
inych kovov docielil lepSie vysledky frontdlnou metédou na okyslenom
kysliéniku hlinitom (3).- Opisal aj velmi dobré delenie medi a kobaltu
na Al,O3 premyvacou metédou (4).

Chromatografické delenie bezZnych anorganickych zlG€enin na kysli¢-
niku hlinitom zacalo pracami Schwaba a spolupracovnikov (5, 6, 7, 8).
PreStudovali chromatografické vlastnosti vac¢siny beznych kovov a podlia
adsorpcie na kysli¢niku hlinitom zostavili ich do radu. Tento rad doplial
a prepracovaval neskorSie sim Schwab aj ini autori (9, 10, 11).

Tato praca je zamerand na niektoré polarografické problémy tykajice
sa sucastného stanovenia anorganickych iénov o blizkom polvinovom
potenciali so zretelom na praktické pouzitie (delenie Co, Ni a Co, Zn).
V tejte praci sme sa dalej zamerali na vhodnu separaciu a neskor$ie na
polarografické stanovenie kovov, ktoré ruSia pri polarografickych analy-
zach niektorych beznych zliatin.

Aparatdra a zariadenie.

Experimentéalne zariadenie pre plynulé sledovanie priebchu delenia je jednoduché
(Obr. 1). Na rozdiel od zariadenia, ktoré pouzival W. Kemula, pouzili sme polaro-
graficka nadobku vdésich rozmerov (70 ml), €o dovolilo vytvorit vhodné polarografické
g{'ostredie (vhodny tGstojny roztok, pridavok Zelatiny a odstrafiovanie kyslika inertnym

ynom),

Pri chromatografickom deleni a premyvani vhodnym rozpastadlom zadnd jednotlivé
Zony postupne vytekat z chromatografickej trubice A do chromato-polarografickej na-
dobky B, na dne ktorej je ortut ako andéda a nad fou je zédkladny elektrolyt.
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Priebeh vymyvania sledujeme plynule pri konStantnom napiti, ktoré nastavujeme jed-
ncduchym posuvnym reostatom, zaradenym ako potenciometer. Vznikajdci prid meriame
citlivym zrkadlovym galvanometrom a jeho vychylku prendSame na vizudlnu stupnicu.
Ostatné zariadenie je ako pri polarografe. Po zapojeni aparatiry ponorime polarograficki

e

Obr. 1.

A chromatografické

trubica B chromato-

polarografickd nadob-
ka

=Ny

kapilaru do elektrolytu a elektrolyt nechime prebublavat inert-
nym plyrfom, &m okrem iného napoméahame dokonalé mieSanie
eluatu s elektrolytom. V minitovych alebo via¢3ich intervaloch
zaznamendvame vychylku galvanometra. Pri grafickom vyhod-
nocovani vynidSame zévislost limitného pridu (imerného kon-
centrécii) od €asu. Delenie pokladame za ukoncené vtedy, ked
galvanometer nevykazuje Ziadnu stdpajicu vychylku. Pre kvan-
titativne Géely premyvame adsorbent dalej a delenie pokladdme
za ukontené vtedy, ked vychylka galvanometru za€ne vplyvom
zriedovania elektrolytu klesat. Chromatografické delenie mé-
Zeme uskuto¢nit za normélneho a za zvySeného tlaku. V tejto

praci sme pouZili zvySeny tlak, a to zvySeny prostrednictvom
vodnej vyvevy.

Schéma zapojenia:

b
\
[}
)
1
)
1
1 ’
[ ’
[y v
.

¥ ’

v /
\ /
c -~ R

+

G galvanometer, R reduktor citlivosti,
L projek¢énad lampa, S stupnica.

Experimentdlna éast.

Oddelovanie zinku od kobaltu.

Chromatografické oddelovanie zinku od kobaltu méa ten vyznam, Ze po
ich oddeleni je polarografické stanovenie kazdého osobitne velmi l'ahke

a presné.
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V tejto préaci sme sa zaoberali oddelovanim zinku a kobaltu z vodného
aj amoniakalneho prostredia. Oddelovanie z vodného prostredia nebolo
vyhovujice. Ked sme pouzili na oddelovanie roztok amosoli, bolo ich
oddelovanie velmi dobré a kvantitativne.

Postup: Po zostavenl a zapojeni chromato-polarografickej aparatiry nastavime
konstatné napétie na 1,6 V. Ako zékladny elektrolyt sme pouZili 1IN amoniak-amo-
nium-chloridovy ustojny roztok. Do chromato-polarografickej naddobky pridame 1 ml
5 % roztoku siri€itanu a 10 kvapiek 0,5 % Zelatiny. Do chromatografickej trubice o vnu-
tornom priemere 13 mm a dlzke 30 cm, na dolnom konci ziZenej, sypeme rovnomerne
za staleho potriasania chromatograficky kysli¢nik hlinity (podla Brockmanna) asi do
jednej tretiny trubice. Po upevneni trubice do polarografickej nadobky nechame
elektrolyt prebublavat dusikom. Potom vpustime do adsorbénej nédplne pipetkou asi
0,3 ml delenej zmesi pri koncentracii 1 mg kovu (1 ml roztoku pri vzdjomnom pomere
zloziek 1:1.) Po vsiaknuti zaneme premyvat zriedenym amoniakom (1:20). Tym sa
obidva katiény menia na rozpustné amokomplexy rozliéné pevne adsorbované alkalic-
kym kysliénikom hlinitym. Koncentracia amoniaku je velmi ddleZita, lebo koncentro-
vanejS$i amoniak po0sobi silne elutne aj na inak pevne viazany amokomplex kobaltu.
Premyvanie sme uskuto€nili za zvySeného tlaku. ZvySeny tlak pouZijeme len vtedy, ked
je uz chromatogram rozvinuty, ¢iZe ked z adsorp¢nej naplne zaénu vytekat prvé podiely.
Ako prvy zatne vytekat zinok, ktory je v tomto pripade najmenej adsorbovany. Po
jeho vymyti zatneme premyvat koncentrovanej$im amoniakom (1:1).

Pri grafickom zézname dostaneme pekne vyvinuta dvojvinu (Obr. 2).
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Obr. 2, Zaznam oddelovania zinku od kobaltu premyvacou metédou na kysliéniku
hlinitom.

Qddel’ovam‘e zinku od kobaltu premyvacou metdédou bolo mozné eSte
Pri pomere Zn : Co = 100 :1 a 1 :50.

Oddel'ovat zinok od kobaltu bolo mozné aj frontalnou metédou. Vtedy
na stipec adsorbentu lejeme stale ten isty deleny roztok. Prvy zatne

ﬁ t};‘ulbice vytekat zinok. Chvilu vyteka sdm a potom sa k nemu pripoji
obalt. )
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Ako v predoSlom pripade, aj tu sme na oddel'ovanie pouZili vodny amo-
niakélny roztok zinku a kobaltu (obr. 3).
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Obr. 3. Zaznam oddelovania zinku od kobaltu frentialnou metédou.

Na oddel'ovanie zinku od kobaltu frontalnou metédou sme pouZili smes
roztokov soli tychto kovov pri pomere zloZiek 1:1 a celkovej koncentracii
1mg/1ml.

Oddelovanie zinku od medi.

e v

je obtazné a nepresné. Med sa vyluCuje pri pozitivnejSich potencialoch
a jej nadbytok ruSi stanovenie zinku, hoci v polvinovych potencidloch
zinku a medi je zna¢ny rozdiel.

Pri oddel'ovani zinku od medi z vodného neutralneho alebo slabo kyslého
prostredia je najviac adsorbovana med. Zinok pri premyvani vodou zac¢ne
pomerne lahko vytekat z adsorbentu. Po jeho kvantitativnhom vymyti
premyjeme med zriedenym amoniakom (1:3), ¢im sa med meni na roz-
pusty amokomplex (Obr. 4).

Zistili sme, Ze delenie je dobré eSte pri pomere:
Zn :Cu=1:50 a
Zn :Cu=50:1

Je prirodzené, ze pri pomere 1 :50 musime pouzit také mnoZstvo de-
lenej zmesi, aby koncentrécia latky, ktora je v menSine, stacila na vytvo-
renie meratelnej vychylky. Najmd v tomto pripade sa premyvacia me-
toda ukéazala velmi vyhodnou. Pri pouziti tejto metédy bolo mozné
rozdelit (a delenie polarograficky sledovat) eSte 0,03 ml zmesi pri pomere
zloziek 1:1 a pri celkovej koncentracii 1 mg kovu/l ml roztoku.
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Obr. 4. Zaznam oddel'ovania zinku od medi premyvacou metédou na kysli¢niku hlinitom
za zvySeného tlaku. Delené mnoZstvo 0,1 ml, Zn:Cu=1:1.
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Obr. 5. Z&dznam oddelovania zinku od medi frontdlnou met6dou
z vodného prostredia
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V tomto aj v predoSlom deleni pouZili sme na pripravu roztokov kry-
Stalické sirany tychto kovov.

Na oddelovanie zinku od medi frontalnou metdédou sme pouZili vodny
neutrédlny roztok ich soli. Oddelovat zinok od medi mozno vSak aj z amo-
niakalného prostredia. V obidvoch pripadoch bolo delenie dobré a usku-
toCnili sme ho na chromatografickom aj na preéistenom kysliéniku hlini-
tom. Pri obidvoch deleniach nenasli sme podstatnejSieho rozdielu medzi
delenim na chromatografickom a technickom kysliéniku hlinitom. Pri
deleni z vodného prostredia bola medzi Celami zon vécSia vzdialenost
(Obr. 5) ako pri deleni ich amokomplexov (Obr. 6).
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Obr. 6. Zaznam oddelovania zinku od medi frontdlnou metédou z amo-
niakdlneho prostredia.

Oddelovanie niklu od Zeleza.

Priame polarografické stanovenie niklu za pritomnosti nadbytku Zeleza
Jje nespolahlivé. Na oddelovanie niklu od Zeleza je najvhodnejsie, neutral-
ne alebo slabo kyslé prostredie, lebo v tomto prostredi je Zelezo velmi
pevne adsorbované. Na rozdiel od predoslych deleni pouzili sme tu pre-
rudeny polarograficky zdznam v dvoch oddelenych chromato-polarogra-
fickych nadobkach. Pre nikel sme volili amoniakalny Gstojny roztok a pre
Zelezo 1N oxaldt sodny. Po adsorpcii delenej zmesi sme nikel vymyli
destilovanou vodou a po premeneni polarografickych nadobiek s elektro-
lytom sme Zelezo vytesnili 2N HC1 (Obr. 7).
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Obr. 7. Zaznam oddelovania niklu od Zeleza premyvacou met6dou.

Pri tomto deleni pouzili sme zmes, ktora obsahovala 1 mg kovu/l ml
pri pomere zloziek 1:1.

Pri oddel'ovani niklu od Zeleza za pritomnosti medi je najviac adsorbo-
vané Zzelezo, potom med a najmenej nikel. V tomto pripade sme velmi
vyhodne pouzili slabo kysly roztok (0,1 ml). Nikel vymyvame vodou, po
jeho vymyti zatneme premyvat zriedenym amoniakom. Med sa zmeni
na rozpustny amokomplex a Zelezo sa vyzraza hned na mieste Startu ako
hydroxyd. Med vymyvame dalej amoniakom a napokon Zelezo uvolnime
2N HCI a vymyjeme do druhej polarografickej nadobky (Obr. 8).
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Obr. 8. Zaznam oddelovania niklu, medi a Zeleza premyvacou met6dou na kysliéniku
hlinitom. Pomer zloZiek 1:1:2 v prospech Zeleza.
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pomere:

Ni :Cu :Fe= 1:50:100 a
Ni :Cu:Fe= 50:1:1

Pri oddelovaniach trojmocného Zeleza od inych katiénov sme pozorovali
jeho neobycajna affinitu k alkalickému kysliéniku hlinitému.

Sme toho nazoru, Ze sa pritom uplatfiuje okrem adsorpcie aj chemisor-
pia a CiastoCné viazanie na hlinitanové aktivne centra. Tento jav ndm
dovolil vypracovat takmer vSeobecni metodiku separécie soli Zeleza troj-
mocného, z réznych systémov.

Cast kvantitativna

Opisana chromato-polarografickd metdéda ndm podava presny a Spo-
lahlivy obraz priebehu delenia, ale o kvantitativnhom zloZeni nehovori
takmer nic.

Vplyvom neprestajného zriedovania elektrolytu pocas delenia odpada
moznost pouzit Standardny pridavok a tak aj presné kvantitativne pola-
rografické stanovenie. Velmi dobré polarografické kvantitativne stano-
venie zloZiek zmesi sme dosiahli po orientatnom chromato-polarogra-
fickom deleni, pri ktorom si zistime len podmienky dobrého delenia. Da-
lej sme delenie uskutoCnili bez polarografického zdznamu, so zndmym
objemom deleného roztoku, priCom sme jednotlivé zény zachytavali
osobitne do odmeriek, ktoré sme doplfiovali na znamy objem. Pri tomto
kvantitativnom vyhodnocovani delili sme védc¢Sie objemy, pretoZe okrem
polarografického kvantitativneho stanovenia kontrolovali sme rozbor aj
inymi metédami.

Rozbormosadze.

Mosadz je zliatina medi a zinku v réznych pomeroch obsahuje oby-
dajne 2—40 % zinku. Polarograficky rozbor mosadze, ktora obsahuje
nad 80 % medi je uZ nepresny. V tomto pripade sme vyhodne pouZili
chromatograficka separaciu medi od menSieho mnoZstva zinku.

Postup: OdvaZime presne 1 g mosadznych struzlin a v kadi¢ke ich rozpustime
v 30 ml kys. dusi¢nej. Dalej postupujeme tak, aby roztok obsahoval ¢o najmenej pre-
bytoénych kyselin, ¢o uskutofnime viacndsobnym odparovanim do sucha na piesko-
vom kdipeli. Roztok kvantitativne odfiltrujeme do 100 ml odmerky a doplnime po znacku.
Z tohto roztoku odoberdme zndme mnoZzstva na rozbor a chromatografické delenie.

Tak gravimetrickym rozborom sme nasli tieto hodnoty:

Nerozpustny zvySok: 0,42 %
+ kys. metaciniéita
Cu : 8457 %
Zn : 14,74 %
99,73
Po tomto orientanom rozbore uskutocCnili sme chromatografické delenie 10 ml roz-

toku na kysliéniku hlinitom v trubici 18 mm Sirokej a 40 cm dlhej pri zvySenom tlaku.
Zinok vymyvame asi 25 minit (10 ml eluatu) a potom sa v dalSej kvapke vytoku pre-
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svedéime o nepritomnosti zinku ferokyanidom draselnym. Zinok vymyvame do 50 m.
odmerky, ktora po jeho uUplnom vymyti doplnime po znacku destilovanou vodou. Med
vymyjeme z adsorbentu zriedenym amoniakom tak isto do odmerky. Z tychto roztokov
sme odoberali ¢ast a zinok aj med sme stanovili elektroanalyticky.

Dalej sme z odmeriek odobrali po 1 ml a zinok i med sme stanovili polarograficky,
metédou dvojitého Standardného pridavku v amoniakdlnom pufri. Takymto stanovenim
zloziek pred rozdelenim a po chromatografickom rozdeleni sme zistili, Ze pri deleni
nenastali podstatnejSie straty zloziek.

Stanovenie je zataZené pripustnou polarografickou chybou. Prehlad
vysledkov stanovenia gravimetricky, elektroanalyticky aj polarograficky
uvadzame v tabulke I.

Tabulka 1.

Stanovenie med v % zinok v %
vazkové 84,57 14,74
elektrolyza 84,62 14,79
polatrograf. 84,21 14,32
priemer 84,46 14,61

Zaver.

V tejto praci sme sledovali chromato-polarografické oddelovanie dvo-
jic zinku a kobaltu, zinku a medi, niklu a Zeleza a trojice niklu, medi
a Zeleza premyvacou a frontdlnou metédou na alkalickom kysli¢niku hli-
nitom za Gcelom ich osobitného neruSeného polarografického stanovenia,
¢o sme prakticky pouzili pri rozbore niektorych zliatin medi. Pri rozbore
mosadze bolo zistené, Ze na adsorbente nenastdvaji podstatnejSie straty
a polarografické stanovenie menej u$lachtilej zlozky (zinku) v pritom-
hosti nadbytku uSlachtilejSej zloZky (medi) sa da uskutoc¢nit pohodlnejsie
a presnejsie.
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IIpuMenenne xpoMaTo-moAApOrpadHYecKOro MeTona K aHaJIM3e aHOPTaHHYECKHX
BemecTs 1.

C. CrankoBanckui, Kybun Y.

Buisoan

B atoit paboTe HCCIenOBaJOCH XpPOMAaTO-NONApOrpaduuecKkoe NeJeHHMe CMecei NBYX aJe-
MEHTOB LMHKA M KofajbTa, UMHKA M MEIH, HHKEJs U >Xeje3a M CMECH TPEX 3JEeMEHTOB HHUKEJX,
MeIM ¥ JKeJe3a NPOTOYHHIM M PPOHTANIHHBHIM METOJAMM Ha IJEJOYHOH OKHCH aJIOMHHHUA C 1IeJB0
MX TOJNLHOTO pa3NeJEeHMA ¥ NaJbHEHINEro aHaJNUTHUYECKOTO ONpeneJeHHs NOoJAporpadHuecKuM
METOIOM, YTO GBIJIO NMPAaKTHYECKM NMPHMEHEHHO NPM aHajlM3e HEKOTOPHIX CrlaBoB Mend. IIpm ama-
nM3e NaTyHH OBIIO ONpeNesNeHHO, YTO Ha arcopfeHTe He BO3HMKAOT 3aMETHHE MOTEPH M YTO
nojsporpaduueckoe OmpeleleHHe MeHee 6JarOPONHOTO KOMIOHEHTa (LMHKA) B IPUCYTCTBHU
u36eTKAa GoJee 6JaTOPONHOTO KOMIIOHEHTa (MeOM) BO3MOXXHO NpOBECTH 6GoJjiee yno6HO M TOWHO.

Anwendung der chromato-polarographischen Methode bei der
Analyse anorganischer Stoffe (I).

S. Stankoviansky, J. Kubin

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit untersuchten die Autoren die chromato-polarographische
Trennung der Zweimetalllegierungen, Zink und Kobalt, Zink und Kupfer, Nickel und
Eisen, und der Dreimetalllegierung Nickel, Kupfer und Eisen, u. zw, mittels der Methode
des fliissigen Chromatogramms und der Methode der Frontalanalyse auf alkalischem
Aluminiumoxyd zwecks deren gesonderter und ungestorter polarographischer Bestim-
mung. Diese Analyse hat bereits bei einigen Kupferlegierungen praktische Anwendung
gefunden. Bei der Analyse von Messing wurde festgestellt, dass am Adsorbens keine
wesentlicheren Verluste eintreten und dass die polarographische Bestimmung des we-
niger edlen Bestandteils (Zink) in Gegenwart eines Uberschusses des edleren Bestand
teils (Kupfer) bequemer und genauer durchgefiihrt werden kann.
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ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. IIL Fasc. II-III CHIMIA 1959

Pouzitie chromato-polarografickej metody
na analyzu aaorganickych latok II.

S. STANKOVIANSKY, J. KUBIN

Tato praca je zamerana na chromato-polarografické delenia dalSich
katiénov polarograficky bez predchadzajiceho delenia obtazne stanovi-
telnych a nadvézuje na literarnu a vSeobecnu ¢ast predoslej prace.

Oddelovanie niklu a zinku od Zeleza a medi.

Oddelit Zelezo a med' ako latky ruSiace pri polarografickom stanoveni
niklu a zinku je vyhodné.

Zapojenie a zostavenie chromato-polarografickej aparatiary je totozné
so zapojenim v predoSlej praci. Zo systému zinok, nikel, Zelezo a med
z neutralneho alebo slabo kyslého prostredia je najviac adsorbované Ze-
lezo a med- Zinok a nikel pri premyvani vodou vyteka z adsorbentu hned
v prvych podieloch. Po jeho kvantitativhom vymyti do polarografickej
nadobky, v ktorej je amoniakalny ustojny roztok pouZili sme na vymytie
medi amoniak zriedeny 1:3. Pri deleni tejto skupiny je oddelovanie zinku
od niklu nedokonalé (Obr. 1) .
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Obr. 1. Zaznam oddelovania zinku, niklu a medi premyvacou met6édou na kysli€niku
hlinitom za zvySeného tlaku.
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Pre kvantitativne a€ely nepocitame s oddelovanim zinku od niklu, ale
ich zachytdvame ako spolo¢na zénu a uspokojime sa z oddelenim zény
zinku a niklu od Zeleza, medi. Zistili sme, Ze aj za pritomnosti velkého
mnoZstva Zeleza a medi je oddelovanie zinku a niklu pomerne dobré, ked
tvori zinok aspofi 80 % sumy zinku a niklu. Ked ndm ide aj o sta-
novenie Zeleza, vymyjeme ho 2N HCI a stanovime v oxalate sodnon. Na
pripravu delenej zmesi pouzili sme prisluSné sirany tychto kovov, a to
tak, Ze deleny roztok obsahoval 1 mg kovu/l ml pri pomere zloZiek:

Zn:Ni:Cu:Fe = 1:1:1:1
Delenie bolo dobré eSte pri pomere:
Zn:Ni:Cu:Fe = 1:2:100:100

Oddel’ovahie niklu od kobaltu.

Polarografické stanovenie niklu a kobaltu popri sebe, najmd ked je
jedného nadbytok, je pre ich pomerne blizke polvinové potencili obtazné
a nepresné.

Stanovenie niklu diacetyldioximom za pritomnosti velkého nadbytku
kobaltu je tak isto nespolahlivé. Po ich oddeleni je polarografické aj vaz-
kové stanovenie presné. Pri ich oddelovani sme vyuzili velkd adsorpéni
afinitu rozpustného amokomplexu kobaltu ku kysli¢niku hlinitému.

Delenti zmes najprv premenime pridavkom amoniaku na amosoli, ktoré podrobime
deleniu. Naadsorbované kovy premyvame velmi slabym amoniakom 1 : 50, priCom vytecie

malo adsorbovany amokomplex niklu. Delenie sledujeme polarograficky. Pevne viazany
kobalt vymyjeme koncentrovanej$im amoniakom 1:1.

Chromato-polarograficky zdznam vyzerd potom takto: (Obr. 2).
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Obr. 2. Zaznam oddelovania amosoli niklu od kobaltu premyvacou metddou.



Pri pouZiti opisanej premyvacej met6dy oddelovania niklu od kobaltu
podarilo sa ndm rozdelit a stanovit eSte 0,03 ml delenej zmesi pri pomere
zloziek 1:1. Ked sme pouZili 0,5 ml delenej zmesi, delenie bolo dobré eSte
pri pomere:

1 :150
100 : 1

Ni : Co
Ni : Co

Oddelovat nikel od kobaltu moZno aj frontadlnou metédou pri pouziti
roztoku, ktory obsahuje 1 mg kovu/l1 ml roztoku (Obr. 3).
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Obr, 3. Zaznam oddelovania amosoli niklu od kobaltu frontidlnou metédou na kysli¢niku
hlinitom.

Oddefovanie niklu od medi

Chromato-polarografické oddelovanie niklu od medi ma vyznam pre
polarografické stanovenie niklu za pritomnosti nadbytku medi, ked sa vo
velkej miere uplatfiuju jej ruSivé ufinky. Po kvantitativnej separacii
medi je polarografické stanovenie lahké. Pri vypracovdvani chromato-
polarografického oddel'ovania niklu od medi sme prihliadali na praktické
pouzZitie tejto metdédy pri analyzach niektorych zliatin. Podobne ako pri
kvantitativnom vazkovom stanoveni niklu diacetyldioximom za pritom-
nosti kobaltu je stanoveniu niklu na zdvadu aj velky nadbytok medi.
Po oddeleni niklu od medi su tieto tazkosti odstranené. Oddelenie niklu
od medi vo forme ich amosoli sa neosvedé&ilo. Zistili sme, Ze delenie je
dokonalé a kvantitativne z neutrdlneho alebo slabo kyslého roztoku
(HCI, HNOj3).

Za takychto pedmienok je najviac adsorbovand med. Pri premyvani
vodou z adsorbentu vymyjeme nikel. Po jeho vymyti zatneme pevne
adsorbovand zénu medi premyvat amoniakom (Obr. 4).
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Obr. 4. Zdznam oddelovania niklu od medi premyvacou metédou na kysli¢niku hlinitom.

Oddelovali sme pri zvySenom tlaku. Ako zdkladny elektrolyt sme pouzili
1IN amoniakélny dstojny roztok. NajmenSie mnoZstvo, ktoré sa dalo eSte
dobre delit bolo 0,03 ml pri pomere zloZiek 1:1 a pri celkovej koncentracii
1 mg kovu/1 ml.

Delenie bolo dobré eSte pri pomere:

Ni:Cu = 1:200 a
Ni:Cu = 50:1

Oddelovanie niklu od medi frontdlnou metédou bolo moZné z vodného
aj z amoniakédlneho prostredia. Oddelovanie z vodného prostredia bolo
0 poznanie lepSie, pretoze med vo vodnom roztoku je pevnejSie adsorbo-
vana ako jej amokomplex.

Opisani chromato-polarograficki metédu oddelovania niklu od medi
sme s dspechom pouzili na kvantitativnu polarografickd analyzu niekto-
rych zliatin medi a niklu.

Oddelovanie Zeleza a chréomu od niklu.

Ako sa spominalo pri predoSlych deleniach, je polarografické stano-
venie niklu za pritomnosti nadbytku Zeleza nespolahlivé. V systéme Ze-
lezo, chrom a nikel sa pri polarografickom stanoveni niklu uplatiiuje aj
rusSivy vplyv chrému. Aj pri klasickych stanoveniach niklu je velmi vy-
hodné, ba v niektorych pripadoch nevyhnutné odstranit velké mnoZstvo
Zeleza a chromu.

Pri deleni tejto trojice kationov pouZili sme vodny slabo kysly roztok,
lebo v iom je najpevnejSie viazané Zelezo a chréom. Pri premyvani vodou
vymyjeme nikel do chromato-polarografickej naddobky s amoniakalnym
Ustojnym roztokom. Po jeho vymyti vymyjeme Zelezo a chrém ako spo-
loénid zénu 2N HCL. Celé delenie a vymyvanie sledujeme polarograflcky
v dvoch oddelenych nadobkach (Obr. 5).

72



Fe.Cr

DV e
o
T

CAS V MMUTACH

Obr. 5. Zaznam oddelovania niklu od Zeleza a chrému premyvacou metédou.

Zénu Zeleza a chrému sme zachytavali do nadobky s 1N Nap SOy bez
pridavku siri¢itanu. _

Toto delenie, ako aj vSetky predchadzajice, uskutoCnili sme za zvy-
$eného tlaku. Spolo€ne separovanu zénu Zeleza a chrému sa chromato-
graficky delit neosvedg&ilo. Pri pouZiti premyvacej metédy sa dalo rozdelit
eSte 0,03 ml zmesi (na 12 g adsorbentu) pri pomere zloZiek 1:1:1 a kon-
centracii 1 mg/1 ml.

Pomer zloziek sa vhodne upravi pri pouziti vd¢Sieho mnozstva zmes!.
Tak napr. pri deleni 1 ml zmesi delenie bolo zretelné eSte pri pomere:

Fe :Cr :Ni = 100 :100 :1
Fe:Cr :Ni=1:1:100
Fe:Cr:Ni=1:100:1

Z tohto vyplyva moznost vhodnej separdcie Zeleza a chromu od niklu
pri analyzach niektorych Specidlnych oceli.

Oddelovanie Zeleza a chromuod kobaltu.

O polarografickom stanoveni kobaltu za pritomnosti nadbytku Zeleza
a chrému plati to isté ako pri polarografickom stanoveni niklu za pritom-
nosti tych istych katiénov. Pri oddelovani Zeleza a chrému od kobaltu
z amonijakalneho prostredia, v ktorom sa kobalt premeni na rozpustny,
pevne viazany amokomplex, je Zelezo a chrém tiez pevne viazané ako
hydroxyd. V tomto pripade je tu moZznost elacie kobaltu koncentrovanym
amoniakom, ale pritom aj chréom moéZe prejst do eludtu. Velmi dobré
gelenie sme dosiahli zo slabo kyslého prostredia. Tu je pevne adsorbované
Zelezo a chrém, kym kobalt l'ahko vymyjeme vodou. Aj v tomto pripade
stanovime Zelezo a chréom spolo¢ne (Obr. 6).
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Obr. 6. Zaznam oddel'ovania kobaltu od Zeleza a chrému premyvacou metédou.

Oddelovanie Zeleza a chromu od kobaltu bolo dobré na chromatogra-
fickom aj technickom kysliéniku hlinitom. Premyvacou metédou delenia
podarilo sa ndm rozdelit (a delenie polarograficky sledovat) eSte 0,03 ml
zmesi pri pomere zloZiek 1:1:1 a celkovej koncentrécii 1 mg/1 ml. Delenie
za zvySeného tlaku trvalo okolo 35 mindt.

Na rozdiel od niklu pre kobalt nie je uZ pomer zloziek taky priaznivy:

Fe : Cr : Co = 100: 100 : 50

Vacsie mnozstvo kobaltu je uzZ na zavadu deleniu. Separacia kobaltu od
Zeleza a chrému je vhodna aj na analyzu mektorych oceli, v ktorych nie
je viac ako 20 % kobaltu.

Cast kvantitativna.

Na zaver tejto prdce uvddzame rozbory niektorych zliatin. Zlozky
tychto zliatin sG totoZné s kovmi, ktoré boli chromato-polarograficky
delené v predoSlej a v tejto praci. Po prevedeni zliatiny do roztoku
uskutoénime delenie ako v predoSlej praci. Podotykame, Ze na vlastné
polarografické stanovenie zloZiek zliatiny stac¢i pouzit niekolko mg zlia-
tiny.
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Rozbor surovej hutnickej medi.

Surova hutnicka med obsahuje asi 94-97 % medi, 0,2-2 % Zeleza,
0,4-1 % niklu, nieco arzénu a stopy striebra a zlata. V tejto praci sme sa
zamerali na stanovenie medi, Zeleza a niklu.

Surovd hutnicku med rozpaStame v kyseline dusi€nej za tepla. Roztok odparime do
sucha, pridame 50 ml vody a znova odparime. Odparok rozpustime v 50 ml vody a pri-
padny nerozpustny zvySok odfiltrujeme. Filtrdt doplnime vodou na 100 ml. MnoZstvo
rozpUstanej zliatiny sa riadi percentualnym zloZenim. NajvyhodnejSie je pouzit asi
1g na 100 ml roztoku.

Z tohto roztoku sme odobrali 20 ml a vykonali gravimetricky rozbor. Potom z po-
vodného roztoku sme odobrali 10 ml a chromatograficky rozdelili v trubici 18 mm
girokej a 40 cm dlhej za zvySeného tlaku na chromatografickom kysli¢niku hlinitom
(pozri delenie niklu a Zeleza za pritomnosti medi v predoSlej praci na strane 7). Po
rozdeleni zloZiek odoberieme z kaZdej zlozky menSi objem a zloZku stanovime inou
metddou. Tak Zelezo sme stanovili titraéne manganistanom draselnym. Nikel sme stano-
vili tiez titracné komplexénom III. Med sme stanovili elektroanalyticky a polaro-
graficky sme stanovili med a nikel metédou Standarného pridavku v amoniakédlnom
Gstajného roztoku. Ziskané vysledky sme zostavili do tabulky II

Tabulka II.
- med nikel zelezo
Stanovenie v % v % v %
vazkové 96,48 1,83 1,07
titracné 1,90 0,98
elektrolyza 96,87
polarograf. 96,51 1,82 1,03

Chromatografické oddelovanie tychto kovov sa osvedcilo pri tych roz-
boroch, kde niklu nebolo nad 5 %. Z tabulky vidime, Ze hodnoty ziskané
polarografickym stanovenim si o niedo niz$ie ako hodnoty ziskané vazko-
vym a titraénym stanovenim.

Rozbor podvojnych zliatin Cu — Ni.

Podvojné zliatiny typu Cu-Ni sa pouZivaji na vyrobu odporovych dré-
tov, ventilov, minci a termoé&lankov. Ide tu o &isté zliatiny, v ktorych pri-
Padné iné stopové prvky prisli do zliatiny len znegistenou surovinou. Pri
chromatografickom deleni roztokov tejto zliatiny, vyuZivame velka ad-
sorptnd afinitu ku kysliéniku hlinitému. (str. 3).

Postup: Asi1 g zliatiny rozpustime v kyseline dusitnej. Po rozpusteni niekolko-

nasopenym odparovanim do sucha zbavime roztok prebytoénych kyselin. Odparok roz-
Pustime vo vode, prefiltrujeme a doplnime do 100 ml.
) z tohto roztoku sme odobrali 20 ml a vykonali gravimetricky rozbor. S 10 ml roztoku
l:ykoname g:l_xromatografické delenie ako je opisané na strane 4. Z oddelenych rozto-
II?V stanovili sme med elektroanalyticky. Nikel sme stanovili titrane komplexénom

- Polarografické stanovenie oboch sme uskutoénili v amoniakalnom pufri. Z tabulky III

f(e zrejmé, Ze pri chromatografickom deleni nenastali podstatnejiie straty zloziek na
vsliéniku hlinitom.
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Tabulka III.

Stanovenie med v % nikel v % |

|

vazkové 74,92 25,12 ;
elektrolyza 74,97 |
titraéné 24,98 |
polarograf. 74,76 25,18 |
|

DalSia zliatina, ktorej rozbor sme vykonali, je tak isto zliatina medi
a niklu ale obsahuje az 98 % medi. Pri chromato-polarografickom rozbore
takejto zliatiny obzvla$t dobre sa uplatni chromatografické rozdelenie,
lebo pre velky obsah medi je priame polarografické stanovenie velmi
tazké a nepresné. Pri polarografickom rozbore tejto zliatiny sme uZ
v oddelenych roztokoch nasli tieto vysledky:

97,64 % Cua
2,11 % Ni

Zaver

V praci je opisand chromato-polarografickd metoéda oddelovania niklu,
zinku a kobaltu od Zeleza, chromu a medi premyvacou a frontidlnou me-
toédou na kysli¢niku hlinitom za zvySeného tlaku. Metdda je vypracovana
pre polarografické stanovenie niklu, zinku a kobaltu, a to kazdého osobitne
bez ruSivych vplyvov Zeleza, chromu a medi. Delenie bolo vypracované
pre rozbor niektorych zliatin medi a niklu. Pri rozbore surovej hutnickej
medi bolo zistené, Ze chromatografické delenie je kvantitativne a pola-
rografické stanovenie oddelenych zloZiek (niklu) bez pritomnosti velkého
nadbytku medi je presnejSie ako priame polarografické stanovenie.

Do redakcie dodané 5. V. 1958.
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Bemects II.
[IpiMeHeHMEe XPOMATO-NONAPOrpadUUECKOro MeTONa K AHANM3e AHOPraHUYECKHX

C. Crauxossauckuit, Ky6un U.

Buisonst

B pabore omHcaH XpoMaTO-moaAporpadUUecKHil METOX HeJeHHMsA HHUKeJsd, IMHKa M KobajibTa
OT ’KeJesa, XpoMa M MEAM INPOTOYHBIM M (POHTAaJBHLIM METONAMHM Ha OKHUCH aNIOMHUHHUA NpH
noBHIIEHHOM JaBieHHH. Meron paspaGoTaH mns MOAAPOrpadHUECKOro OIpeneSeHHs HUKeJd,
puiKa M KobajbTa B OTHENBHOCTH Ge3 MellaloNIHX BIMAHHIN jXeje3a, xpoMa M Menu. lenenue
65110 pa3pabOTAHHO IJIA aHAJAM3a HEKOTOPHIX CIIaBOB MeNd M HuKead. Ilpu ananuse cepod
MeTaJypruYecKoil Menu 6blIO ONpelesNeHHO, YTO XpoMaTorpaduyecKkoe HeN€HHE ABIAETCA KOJIH-
4eCTBEHHBIM a4 TNOJNAPOTpPadHUuUECcKOe ONpeNesieHUe OTHENBHBIX KOMIOHeHTOB (HMKexas) 6e3a npm-
CYyTCTBHA BEJNHKOTO M30BITKA MenM TOYHEee YeM IpPH NPAMOM MOJAAPOrpadU4ecKoM ONpeleSeHHH.

Anwendung der chromato-polarographischen Methode bei der Analyse
’ anorganischer Stoffe (II)

S. Stankoviansky, J. Kubin

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit beschreiben die Autoren die chromato-polarographische
Methode der Trennung von Nickel, Zink und Kobalt von Eisen, Chrom und Kupfer
mittels der Methode des fliissigen Chromatogramms und der Methode der Fronta-
lanalyse auf Aluminiumoxyd unter erhdhtem Druck. Diese Methode wurde fiir die
polarographische Bestimmung von Nickel, Zink und Kobalt ausgearbeitet, u. zw. fir
die Bestimmung jedes dieser Metalle gesondert und ohne storende Einfliisse von Eisen,
Chrom und Kupfer. Diese Trennungsmethode wurde fiir die Analyse einiger Legierungen
des Kupfers und Nickels ausgearbeitet. Bei der Analyse rohen Hiittenkupfers wurde
festgestellt, dass die chromatographische Trennung quantitativ ist und dass die pola-
rographische Bestimmung der abgetrennten Bestandteile (Nickel) ohne Anwesenheit

eines grossen Uberschusses von Kupfer genauer ist, als die direkte polarographische
Bestimmung.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. III-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. III. Fasc. II-III CHIMIA 1959

Pouzitie chromato-polarografickej metédy
na analyzu anorganickych latok III.

S. STANKOVIANSKY, J. KUBIN

V tejto praci sa zaoberdme oddelovanim chrému a jeho separédciou od
inych kationtov, z ktorymi sa povadcSine vyskytuje v niektorych beZnych
zliatinach.

Oddelovanie chré6mu od kobaltu.

Vodny neutralny alebo slabo kysly roztok chromitych soli mé& podobné
chromatografické vlastnosti ako roztok soli Zelezitych. Mdme tu na mysli
jeho velkd adsorpénd afinitu ku kysli¢niku hlinitému. Tdto jeho vlastnost
sme vyuzili na chromatografickd separaciu od radu inych katiénov. Pri
cddelovani chrému od kobaltu z vodného prostredia je najviac adsorbo-
vany chrom a kobalt pri vymyvani vodou vyteké z adsorbentu uz v prvych
podieloch eluatu. Na delenie sme pouZzili chromatograficky kysliénik hli-
nity (12 g). Ako zakladny elektrolyt pre kobalt bol pouzity 1N amonia-
kdlny Gstojny roztok pre chrém 1N Nay;SO,;. Polas celého premyvania bol
pouzity zvySeny tlak. Celé delenie a vymyvanie kobaltu (vodou) a chrému
(2N HCl1) je dobré a kvantitativne (Obr. 1).

Pri dodrzani pracovnych podmienok podarilo sa nédm rozdelit eSte
0,03 ml delenej zmesi pri pomere zloZiek 1:1 a celkovej koncentréacii
1 mg kovu/1 ml. -

Ked sme pouZili 2 ml roztoku, delenie bolo dobré e$te pri pomere:

Cr:Co=100:1a
Cr:Co=1:100 .

Premyvacou metédou podarilo sa ndm delit eSte mensie mnoZstvé. Na
menSom mnoZstve adsorbentu (1 g) podarilo sa rozdelit 0,003. ml zmes}.
Pri tomto deleni pouzili sme mensiu polarografickd nédobku ¢na & mai)y.

Frontdlnej metéde delenia sme pre malé praktické pouZitie nevensvall
Pozornost. Opisand chromato-polarografickd met6da oddelovania chréme
od kobaltu sa da pouzit pri rozbore niektorych ocelf, ktoré ohsahitji sefa
zeleza a chrému a menej kobaltu a niklu. Pri niektorych oddelovhniach
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Obr. 1. Zaznam oddelovania chrému od kobaltu premyvacou metédou na kysliéniku hli-
nitom za zvysSeného tlaku.

chrému a Zeleza od niklu, kobaltu alebo zinku pouZili sme pomerne malé
mnozstvo adsorbentu vzhladom k delenej zmesi napr. len 5 g adsorbentu
na delenie 2 ml zmesi. Delenie bolo pritom vel'mi dobré a kvantitativne.
Zistili sme, Ze tu ide len o kvantitativne naadsorbovanie Zeleza alebo
chrému a nikel alebo kobalt len preteéa adsorbentom.

Oddelovanie chromu od niklu.

Nikel méa podobné chromatografické vlastnosti ako kobalt. Preto aj pri
oddelovani chrému od niklu postupujeme podobne ako pri oddelovani
chrému od kobaltu. 0,2 ml vodného roztoku vpustime do adsorpénej ko-
lI6nky a zatneme premyvat vodou. Nikel vymyva voda a chrém po tiom
vymyjeme 2N HCIL Celé delenie sme uskutoCnili za zvySeného tlaku
(Obr. 2.)

Chrém od niklu sme oddelili aj na technickom kysliéniku hlinitom.
Zistili sme, Ze technicky kysli¢nik hlinity ani po Gprave nie je taky aktivny
ako chromatograficky. Tyka sa to oddelovania dvojic katiénov, z ktorych
jeden je omnoho silnejSie adsorbovany ako druhy. V tomto pripade aj
menej aktivny adsorbent sta¢i na pevné pripitanie menej adsorbovaného
kationu. Naopak zase, malo adsorbovany katién sa da z takéhoto adsor-
bentu velmi I'ahko vymyt.

Oddelovanie chrému od niklu frontdlnou metdédou z vodného roztoku
bolo dobré a zénové nakoncentrovanie je dost velké.

80



2 -
/om-_o"’”T“*
9 [ o
cr
b
S
~ 6 ?
i~
/o T O——o__, ~ o
| /°
J o
M
ol 0 1 1
0 10 20 30

CAS V MINUTACH

Obr. 2. Zaznam oddelovania chrému od niklu premyvacou met6édou na kysliéniku hli-
nitom za zvySeného tlaku,

Opisanou premyvacou metddou delenia chrému a niklu podarilo sa nam
rozdelit eSte 0,03 ml delenej zmesi pri vzajomnom pomere 1:1. Pri pouziti
vdcSieho objemu sa priaznivy pomer delenia posunul az k:

Cr:Ni =100:1
Cr:Ni=1:50

Oddelit chrém od niklu moZno aj po ich prevedeni na amokomplexy za
pritomnosti aménnych soli. NajlepSie sme takéto delenie pozorovali pri
frontalnej metéde. Delenie amosoli chrému a niklu premyvacou metédou
sa neosveddcilo.

Zistili sme, Ze separdcia vodného roztoku soli chromitych je dokonala
a kvantitativnha bez ohladu na anién viazany na chrém. PreskidSali sme
siran, dusiCnan a siran chromito-draselny. V tomto je vela podobnosti
(r"*sFe'* je v dokonalej zhode s doteraj§imi chromatografickymi po-
Zorovaniami.

Oddelovanie chromu od medi.

S polarografickym stanovenim medi za pritomnosti chrému sa pri ana-
Iyze rad a zliatin tak Sasto nestretdvame. Ale napriek tomu ich chroma-
tografické oddelovanie je zaujimavé, pretoze chrom aj med vo vodnom
Foztoku si silne adsorbované kysliénikom hlinitym. Na ich oddelovanie
volili sme dve cesty:
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1. Naadsorbované mnozZstvo premyvame amoniakom. Med prejde na rozpustny amo-
komplex a vyte&ie z trubice a chr6m sa vyzréZa ako hydroxyd. Ked delime kysly roz-
tok, vznikni pre premyvani amoniakom amoénne soli, ktoré mézu Cr(OH); za pri-
tomnosti nadbyto&éného amoniaku premenit na rozpustnd amosol. V tomto pripade
delenie nie je dobré.

2. Naadsorbované mnozstvo zatneme premyvat vodou. Pritom pevne viazané zony
chrému a medi zbavime volnych kyselin. AZ teraz zaéneme premyvat amoniakom.
Chrém sa meni na hydroxyd a med je kvantitativne vymyvana do chromato-pc'aro-
grafickej nadobky. Chromato-polarograficky zdznam vyzera potom takto:
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Obr. 3. Zaznam oddelovania chrému od medi premyvacou metdédou za zvySeného tlaku.

Premyvacou metédou podarilo sa ndm rozdelit eSte 0,03 ml zmesi pri
pomere zloZziek 1:1 a koncentrédcii 1 mg/1 ml. Na chromatografickom
kysliéniku hlinitom podarilo sa ndm rozdelit eSte 2 ml zmesi na 5 g adsor-
bentu.

Delenie premyvacou metédou bolo dobré eSte pri pomere:

Cr :Cu=1:100 a
Cr :Cu =100 :1

Oddelovanie chromu a medi od kobaltu.

Podobne ako v predoSlych pripadoch delenia Fe od Ni a Fe od Co je aj
v tomto pripade polarografické stanovenie kobaltu za pritomnosti nad-
bytku chrému a medi nespolahlivé.

Oddelovanie tychto katiénov je mozné z vodného aj amoniakélneho prostredia. Pl‘i
oddelovani z vodného prostredia je najviac adsorbovany chrém a med. Kobalt pr!
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vymyvani vodou vytekéd z trubice a zachycujeme ho do nédobky s amoniakalnym dstoj-
nym roztokom. Po jeho vymyti adsorbent premyvame zriedenym amoniakom, éim vymy-
jeme med. V néaplni zostane chrém, ktory vymyjeme 2N HCI do druhej chromato-polaro-
grafickej nddobky s 1N Na,SO4. Celé delenie za zvySeného tlaku trva okolo 50 minit
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Obr. 4. Zaznam delenia 0,2 ml zmesi chrému, medi a kobaltu premyvacou metddou.

Opisanou premyvacou metédou podarilo sa nam rozdelit e§te 0,1 ml
Zmesi pri pomere zloziek 1:1:1 a koncentracii zlozky 0,3 mg kovu/1 ml.
Pri deleni 2 ml zmesi pri tych istych pomeroch bolo delenie dobré este
pri pomere:

Cr : Cu : Co= 100 :100 :1
Cr : Cu : Co 100 : 1 :1
Cr :Cu:Co=1:1:100
Cr :Cu :Co =50:1:100

I

Oddelovanie Zeleza a niklu od kobaltu.

Chromato-polarografické oddelovanie Zeleza od niklu a kobaltu a po-
tom vlastné oddel'ovanie niklu od kobaltu sme vypracovali so zretelom na
praktické pouzitie pri analyzach kobaltovych rad. Kobaltové rudy v pri-
rode sprevadza nikel a Zelezo. Stanovenie niklu a kobaltu pri velkom
hadbytku Zeleza je ovplyviiované radom nepriaznivych faktorov 1).
Navrhujeme metédu stanovenia Zeleza, niklu a kobaltu, ktord sme pre-
Pracovali po kvalitativnej stranke. Pre kvantitativne stanovenie potrebuje
niekolko uprav.

Rudu po prevedeni do roztoku mierne okyslime a sirovodikom vyzraZame pritomny
As, Pb, Cu, Sh, Bi a Ag. Zrazeninu odfiltrujeme a filtrat po odstrdneni prebyto&nych
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-kyselin podrobime chromato-polarografickému deleniu. Preskasali sme delenie z amo-
niakédlneho aj z vodného prostredia, ale najlepSie sa osved¢ilo delenie z vodného slabo
-kyslého prostredia. Za tychto podmienok je najviac adsorbované Zelezo. Pri vymyvani
vodou tvoria nikel a kobalt jednu spoloénG z6nu, ktord zachytime, zahustime na po-
vodny objem a delime z amoniakéalneho prostredia, ked je najviac adsorbovany amo-
komplex kobaltu. Zelezo z adsorbentu vymyjeme 2N HCl a zachytime do polarogra-
fickej nadobky s oxaldtom sodnym. (Obr. 5.)
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Obr. 5. Zaznam oddelovania Zeleza od kobaltu a niklu premyvacou metédou.

Celé delenie sme uskutoénili za zvySeného tlaku. Delend zmes sa skla-
dala z prislusnych chloridov, a to v pomere 1:1:1 pri koncentrécii 1 mg/
1 ml

Takto bolo mozné rozdelit eSte 0,1 ml zmesi na 12 g Al, Os. Pri kvanti-
tativnom vyhodnocovani priebehu delenia pouzili sme 5 ml delenej zmesi,
ktord sa dala delit pri pomeroch:

Fe :Ni : Co=100:1:1
Fe : Ni : Co=100:1:50
Fe : Ni : Co =100 :50 :1
Fe : Ni : Co = 25 :100 :100-
Opisana chromato-polarografickd metéda oddelovania Zeleza a niklu
od kobaltu je vhodna aj pre kvantitativnu polarografickd analyzu kobal-
tovych rad typu:

/Ni Co Fe/As, a/Co Ni Fe/As.
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Oddelovanie zinku, niklu, a kobaltu od zeleza
a medi.

Podmienky ﬁspeéného stanovenia zinku, niklu a kobaltu s tie isté ako
pri predoslom deleni, t. j. vd¢Sie mnoZstva Zeleza a medi musime z roztoku
odstranovat. Jednym z najpresnejSich polarografickych stanoveni zinku,
niklu a kobaltu je stanovenie z amoniakdlneho ustojného roztoku. Ale
priame polarografovanie nie je vyhodné, lebo zelezo by sa vyzrazalo ako
hydroxyd a naadsorbovalo by znané mnoZstva stanovenych katidénov.
Vypracovali sme teda chromato-polarografické oddelovanie tychto kovov
od Zeleza a medi, ktoré ruSia ich stanovenie.

Ako bolo spominané, soli Zeleza trojmocného a medi z roztoku lahko
odstranime preliatim cez stipec kysli¢nika hlinitého. Pri premyvani vodou
sledujeme rozdelenie len ako dve viny:

1. vlna: sicet Zn, Ni+Co
2. vlna: Cu po premyti amoniakom (Obr. 6.)

lzr , AT ——

Vi Co

OV CM
O

1 1 L

0 10 20 30 40

CAS V MiINUTACH.
Obr. 6, Zaznam oddelovania zinku, niklu a kobaltu od Zeleza a medi eluénou metédou.

Ako zdkladny elektrolyt pouZili sme 1IN NH; + 1N NHy Cl s pridanim
siri¢itanu a Zelatiny. Prislu$na zmes sa skladala zo siranov tychto kovov
a obsahovala 1 mg kovu v 1 ml.

_Opisanou chromato-polarografickou metédou podarilo sa ndm rozdelit

eSte 0,1 ml zmesi pri pomere zloziek 1:1:1:1:1. Delenie bolo mozné este
Pri pomere:

n : (Ni,Co) :Cu = 1:1 :100
n : (Ni, Co) : Cu : Fe = 1:1:50:100
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Oddelovanie zinku od (Ni, Co) je velmi citlivé na vzajomné pomery.
Delenie bolo dobré pri pomere:

Zn : (Ni, Co) =1:1
Zn : (Ni,Co) =10 :1

Cast kvantitativna.

Aj v tejto praci sme na doplnenie chromato-polarografickych deleni
vykonali rozbor zliatiny.

Rozbor nichrému.

Nichrém je zliatina niklu a chrému v dost premenlivych pomeroch,
podla toho, akému Gcelu ma slizit. Nichréom sa pouZiva na vyrobu odporov.

Odvéazime presne asi 1 g nichrému a rozpustime ho v lacavke krélovskej. Po jeho
rozpusteni roztok odparime takmer do sucha, prilejeme 20 ml vody a znova odparime
az do sucha. Odparok zbaveny takto kyselin rozpustime v 30 ml vody za varu a pripadny
nerozpustny zvySok odfiltrujeme. Filtrat kvantitativne prenesieme do 100 ml odmerky
a doplnime po znacku.

Z tohto roztoku sme odobrali 20 ml a urobili gravimetricky rozbor,
ktory priniesol tieto vysledky:

Cr 58,10 %
Ni = 41,83 %

Z roztoku zliatiny sme odobrali 10 ml a uskuto¢nili chromatografické
delenie. Z oddelenych roztokov sme nikel stanovili titraéne komplex6-
nom III. Chrém sme stanovili ako BaCrO,. Polarograficky sme stanovili
nikel v 1N amoniakalnom ustojnom roztoku. Chrém sme polarograficky
stanovili ako chroman po odstraneni prebyto¢ného peroxydu varom. Pre-
hlad vysledkov poddavame v tabulke IV.

Tabulka IV.

Stanovenie chrém v % nikel v %
vizkové pred 58,10 41,83
delenim
vazkové po 57,79 41,74
deleni
titracné 41,71
polarograf. 58,10 41,89

Vidime, Ze adsorpciou vzniknuté straty s zanedbatelne malé. Vazkovy
rozbor pred chromatografickym delenim sa takmer zhoduje s polaro-
grafickym stanovenim zloziek po deleni.
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Zaver.

V tejto praci sme sa zaoberali chromato-polarografickym oddelovanim
chrému od kobaltu, niklu a medi a separiciou Zeleza a medi od zinku,
niklu a kobaltu premyvacou metdédou na kyslicniku hlinitom so zretelom
na rozbor niektorych zliatin chrému a niklu.

Pri rozbore nichromu sme zistili, Ze po oddeleni chréomu je polarogra-
fické stanovenie niklu vyhodnejSie ako sic¢asné polarcgrafické stanovenie
oboch zloZiek v jednom roztoku.

Literatdra.
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[IpnMenenne xpoMaTo-moasporpaduyecKoro MeTona K aHAIM3e aHOPFAHHYECKHX
' semects III.

C. Craukossauckuit, Kybun Y.

Brisogst

B sroit paGote MBI 3aHMMaaMCh XPOMaTO-NONAPOTrpadUUeCKHM NeNeHMeM XpoMa OT KoGaibTa,
HUKeJId M MeJM M cemapanuei jkejesa M MeIM OT LHHKA, HMKeJs M KoGaJbTa NPOTOYHBIM METO-
A0M Ha OKMCHM aJIOMHHHMA CO 3DEHHEM HA aHAJU3 HEKOTODHIX CIJIABOB XpOMa M HHKEJA.

Ilpn ananuse HMXpOMAa MEI ONpENENMIH, YTO IO OTHENEHHHM XPOMAa ABJAETCA MOJAPOrpadm-
4€CKOoe ompenesieHHMe HMKeNs BLHTONHEHIIMM, YeM OJHOBPEMEHHOe MOJAporpaduyeckoe ompene-
AeHHe 06OMX KOMIOHEHTOB B OJHOM DAcCTBOPE.

Anwendung der chromato-polarographischen Methode bei der Analyse
anorganischer Stoffe (III)

S. Stankoviansky, J. Bubin

Zusammenfassung

D:e.Autoren befassten sich in der vorliegenden Arbeit mit der chromato-polaro-
Ql‘a_phlschen Trennung von Chrom und Kobalt, Nickel und Kupfer, und mit der Sepa-
rEltlon_.von Eisen und Kupfer von Zink, Nickel und Kobalt, u. zw. mittels der Methode
des .fIUSsigen Chromatogramms auf Aluminiumoxyd, im Hinblick auf die Analyse einiger
Legierungen des Chroms und Nickels.

BBe‘i der Analyse von Nichrom stellten die Autoren fest, dass die polarographische
1(“-S_tlmlrr'iu.ng des Nickels nach der Abtrennung des Chroms vorteilhafter ist, als die
Qieichzeitige polarographische Bestimmung beider Bestandteile in einer Losung.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. III—-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM RATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. IIL. Fasc. II-III CHIMIA 1959

Pouzitie chromato-polarografickej metody
na analyzu anorganickych latok IV.

S.STANKOVIANSKY — J. KUBIN.

Tato prica tyka sa problému oddelovania zinku od niklu, pri ktorom
sme sa stretli s uréitymi nepravidelnostami. Dalej je venovana oddelo-
vaniu niektorych parov katiénov, ktorych oddelovanie chemickou cestou
je obtazné.

Oddelovanie zinku od niklu.

Pri chromato-polarografickom oddelovani zinku od niklu premyvacou
aj frontalnou metdédou pouzili sme chromatograficky aj technicky kysli¢-
nik hlinity. Pri deleni na chromatografickom kysli¢niku hlinitom prvy
vystupuje z naplne nikel. Pri deleni na technickom produkte je to naopak.
Tato nepravidelnost v literature nie je opisana. Literatura opisuje odde-
lovanie zinku od niklu na kysli¢niku hlinitom v tom zmysle, Zze menej
“adsorbovany je nikel, a preto z trubice vytekd prvy. Zinok a nikel maji
velmi podobné chromatografické vlastnosti a pri ich oddelovani sa utvo-
ria dve blizko seba poloZené zény. Zistili sme, Ze technicky kysli¢nik
hlinity obsahuje velké mnozstvo alkélii a sme toho nazoru, Ze pri deleni
na takomto kysliéniku hlinitom sa vo velkej miere uplatiiuja aj javy
vymeny i6énov, zapri¢inené pritomnostou v#écSieho mnoZstva hlinitanu.
Pri vSetkych oddelovaniach zinku od niklu sme pouZivali vodou premyty
technicky kysliénik hlinity, na ktorom bolo delenie lepSie a ostrejSie ako
na chromatografickom kysli¢niku hlinitom.

Pri oddelovani zinku od niklu za pritomnosti medi sme pouZili delenie premyvacou
met6dou z vodného roztoku prislu$nych soli. NajpevnejSie adsorbovand med zostane
pri premyvani vodou v néplni a nikel so zinkom spolu vyteka z naplne. Eluat zahustime
na pévodny objem a uskutoénime vlastné oddelovanie zinku od niklu. Rovnako postu-
pujeme aj pri oddelovani zinku od niklu za pritomnosti Zeleza (trojmocny).

Pri vlastnom oddelovani zinku od niklu premyvacou metédou delili sme
0,2 ml zmesi pri pomere zloziek 1:1 a koncentracii 1 mg kovu/1 ml. Po
vymyti oboch blizko seba usporiadanych z6n do chromato-polarografickej
nadobky s amoniakdlnym dstojnym roztokom dostdvame dvojvinu, ktorej
prvy stupeinl odpovedé zinku a druhy niklu (Obr. 1).
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Obr. 1. Zaznam oddelovania zinku od niklu premyvacou metdédou za zvySeného tlaku

Touto metédou podarilo sa ndm rozdelit eSte 0,3 ml zmesi pri pomere
zloZiek 1 :1. Delenie bolo dobré eSte pri pomere:

Zn :Ni =4:1

Ked pouzijeme malé mnoZstvo adsorbentu vzhladom k delenej zmesi,
z0ny sa oddelia len &iastoCne (Obr. 2).

V tomto pripade, ked dvojvlna nie je zretelnda, pouZili sme derivac¢ny
spdscb vyhodnotenia, a to tak, Ze uvazujeme na zaklade plynulého prie-
behu grafu akési myslitelné frakcie v danych &asovych intervaloch a ich
Polarografickd hodnotu vynaSame do zavislosti od &asu. Je to akési grafic-
d_erivécia podobna polarografickej derivacii, ktord sa pouZiva vtedy, ked
limitny prad nie je dobre vyvinuty. Takto sa nam podarilo zachytit prie-
beh oddel'ovania zinku od niklu na malom mnoZstve adsorbenta (Obr. 3).

Oddelit zinok od niklu bolo mozné aj frontdlnou metédou, pri ktorej
delenie nie je natolko ovplyviiované pomerom zloziek (Obr. 4).

89



12r
o/o_/e ° o
O/
£ oF )
(6]
>
>
~J
L(D o
<< o D/
S /
X !
I
R
> 3k
ol ! ! |
0 10 20 30

CAS V MINUTACH
Obr. 2. Zdznam delenia 1 ml zmesi (Zn+Ni) na 3 g kysli€nika hlinitého.
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Obr. 3. Zaznam oddelovania zinku od niklu vyhodnoteny derivaénym spdsobom
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Obr. 4. Zaznam oddelovania zinku od niklu frontalnou metédou na kysliéniku hlinitom
za zvySeného tlaku.

Oddelovanie chré6mu a medi od niklu

Polarografické stanovenie malych mnozstiev niklu za pritomnosti nad-
bytku chrému a medi je nepresné. Aj stanovenie niklu dinetylglyximom
za pritomnosti nadbytku medi je nespolahlivé. Zistili sme, Ze najlepSie
Sa tdio irojica deli z vodného neutralneho alebo slabo kyslého roztoku.
Najviac adsorbovany je chrém a med. Pri premyvani adsorbentu vodou
Vyteka nikel ako prvy. Po jeho vymyti vymyjeme med zriedenym amonia-
kom a chrém 2N HCI.

Nikel a med zachytavame do amoniakélneho Gstojného rzotoku a chrémdo 1N roztoku
Nay SO.. Delena zmes sa skladala z prisluSnych siranov v pomere 1:1:1 a koncentracii 1
mg kovu/l ml. Delenie a vymytie za zvySeného tlaku trva okolo 45 minit (Obr. 5).

Opisanou metédou pedarilo sa nam rozdelit este 0,1 ml delenej zmesi
Pri pomere 1:1:1 a celkovej koncentracii 1 mg kovu/l ml. Pri pouziti 3 ml
Toztoku na 25 g adsorbentu bolo delenie dobré edte pri pomeroch:

Cr:Cu:Ni=100:1:1
Cr : Cu: Ni =100 :100 :1
Cr :Cu:Ni=1:100:1
Cr :Cu:Ni=1:1:100
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Obr. 5. Zaznam oddelovania chrému a medi od niklu premyvacou metédou.

Delenie sme uskuto¢nili na chromatografickom aj technickom kysli¢-
niku hlinitom. Na oboch bolo delenie dobré a reprodukovatelné.

Oddelovanie Zeleza a chromu od medi.

Ta kisto ako v predoSlych pripadoch ide tu o vhodna separaciu
Zeleza a chrému od medi. V tomto pripade pouZili sme vyhodne separiciu
Zeleza a chrému z vodného slabo kyslého prostredia. Zéna medi, i ked
je pevne adsorbovanéa dostane sa pri vymyvani vodou pod zénu chrému.

Dalej premyvame zriedenym amoniakom, pri¢om sa Zelezo a chrdém
viaZu na adsorbent ako hydroxydy a amokomplex medi vyteka z trubice.
Po vymyti medi amoniakom vymyjeme Zelezo a chrém 2N HCI predtym,
ako sme premenili chromato-polarograficki nddobku so zdkladnym elek-
trolytom. Zelezo a chrém tvori jednu zénu. Polarografické sledovanie
delenia zachytdvame len ako dvojvinu (Obr. 6).

Delena zmes obsahovala 1 mg kovu/l ml pri pomere zloziek 1:1:1. Pre-
myvacou metdédou podarilo sa ndm rozdelit eSte 0,03 ml (1 kvapka) na
10 g adsorbentu. Pri deleni 2 ml zmesi pri tych istych podmienkach bolo
delenie eSte dobré pri pomere:

Fe :Cr :Cu = 100:100 :1
. Fe:Cr:Cu=1:100:1

Fe:Cr:Cu=100:1:1

Fe:Cr:Cu=1:1:100
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Obr. 6. Zdznam oddelovania medi od Zeleza a chrému premyvacou metédou na kysli¢-
niku hlinitom za zvy3eného tlaku.

Zistili sme, Ze anién viazany na chrém nema vplyv na adsorpciu Cr+’.
Pri vymyvani spoloénej zony Zeleza a chrému sme zistili, e chrém sa da
z adsorbentu vymyt uz slabSou kyselinou ako Zelezo. Tak 0,2 N HCI nie
Je schopna vymyt Zelezo, ale chréom sa uz dostava do pohybu smerom
k vytoku.

Touto vecou sme sa hlbSie nezaoberali, ale sme toho nazoru, Ze volbou
kyseliny vhodnej koncentracie dalo by sa oddelit Zelezo od chrému.

Oddelovanie medi od striebra.

Chromato-polarografické oddelovanie medi od striebra sme vypraco-
vali so zretelom na analyzu niektorych zliatin striebra.

Najlepsie sa osved&ilo oddelovanie tychto kovov z vodného, slabo ky-
slého roztoku (HNOj). V adsorbcii medi a striebra z takéhoto prostredia
J¢ dostatotne velky rozdiel, aby delenie pri premyvani vodou bolo kvan-
:llit;llzivne. Po vymyti striebra vodou, vymyjeme med zriedenym amo-

om.

Delenie je za tychto podmienok velmi dobré a kvantitativne. (Obr. 7).
'Na delenie sme pouzili zmes vodného roztoku dusi¢nanov pri pomere
o a konpentrécii 1 mg kovu/1 ml. Delenie uskutoénené za zvy$eného tlaku
da technickom kysliéniku hlinitom nebolo také dobré. Premyvacou met6-
ou bolo mozno rozdelit este 0,03 ml zmesi pri pomere 1:1.
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Obr. 7. Zaznam oddelovania medi a striebra premyvacou metédou za zvySeného tlaku
na chromatografickom kysli¢niku hlinitom.

Delenie bolo vS8ak mozZné aj pri tychto pomeroch zloZiek:

Cu:Ag =350:1
Cu:Ag=1:75

Ako zékladny elektrolyt bol pouzity 1N amoniakalny dstojny roztok.

Oddelovanie iridia od r6dia.

Oddelovanie Ir'*t od Rh'* je po stranke chromatografickej velmi
zaujimaveé. V prirode sa iridium a roédium nachadza popri sebe a oddelit
ich pri stanovovani chemickou cestou je temer nemozné. Vysledky rozboru
chemickou cestou si reprodukovatelné len v rozmedzi niekolkych percent.

Aj po stranke chromatografickej je iridium velmi podobné rédiu, takze
priebeh ich oddel'ovania je citlivy na rad okolnosti.

NajlepSie sa osvedGilo delenie slabo kyslého roztoku na Brockmannovom chromato-
grafickom kysliéniku hlinitom. Pri premgvani vytvoria sa dve pohyblivé, blizko pri ,se.'ba
poloZené z6ny. Ako prva zéna ide rédium a hned za fiou iridium. Zistili sme, Ze pri ich
odelovani je velmi ddlezité, aby bola adsorpéna naplii dostato¢ne dlha.

0,2 ml zmesi vpustime do adsorpénej trubice 7 mm Sirokej a 45 cm dlhej, naplnene]
do dvoch tretin adsorbentom. Premyvame vodou a zoény zachytdvame do nadobKy S 0.0
m NagF, (Obr. 8). ,

Pri chromatografickom oddel'ovani iridia od rédia nie je jedno, o aka sol ide. Bfezmlf
pripravou z kovov dostdvame pravidelne komplexné zlGéeniny. Zistili sme, ze najvho 4
nejSie na chromato-polarografické delenie s jednoduché chloridy (IrCly a RhCls). Naj
lepSie si ich pripravime takto:
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Obr. 8. Zaznam oddelovania iridia od rédia premyvacou metédou za norméineho tlaku
na chromatografickom kysliéniku hlinitom.

Asi 300 mg praskovitého iridia tavime v porceldnovom tégliku s 10 g NaHSO4 pri
miernej teplote dve hodiny. Po vychladnuti taveninu rozpustime v 50 ml ld¢avky kra-
fovskej za varu. Po odpareni li¢avky pridime znova 50 ml a odparime takmer do sucha.
Od})arok za varu rozpustime v 5 ml zriedenej lucavky, priddme 150 ml vody a za varu
wazame konc. roztoku KOH do mierne alkalickej reakcie. Vypadne tmavy Ir(OH)y,
kt()ry sfiltrujeme a dokladne premyvame vodou, aZz ma odtekajici roztok takmer neu-
graltnu reakciu. Sfiltrovany Ir(OH)4 rozpustime v 1 ml konc. HCl a doplnime do 50 ml
est. vodou.

Pri priprave RhCl; postupujeme podobne, len pri zrazani KOH musime dbat na to,
aby sme ho nedali nadbytok (amfotér).
Oddelovanie iridia od rédia bolo moZné eSte pri pomere:

Ir:Rh=1:25
Ir :Rh=50:1

Pri kvantitativnom rozhore je tloha ulah¢ena tym, Ze iridium a rédium
mozeme l'ahko izolovat od ostatnych prvkov vo forme hydroxydov.

Cast kvantitativna.

Rozbor invaru.

RPZpﬁﬁtanie invaru je také isté ako nichréomu (predoSla praca). Stano-
Venie zloziek vazkovée sme vykonali nasledovne:
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Z odmerky odoberieme 20 ml roztoku a v fiom oddelime Zelezo acetatovou metddou.
Vo filtrate nikel stanovime ako Ni-DH;. Po vypoéte sme zistili, Ze ho zliatina obsahuje
35,27 %. Oddelené Zzelezo acetatovou metédou prevedieme na vazitelna formu Fe;0;,
Delenie roztoku zliatiny bolo totoZné s delenim nichrému a je opisané v predoslej
praci, Z oddelenych roztokov sme nikel stanovili titraéne. Polarografické stanovenie
niklu sme vykonali ako v predoslom pripade. Zelezo sme stanovili polarograficky v oxa-
late sodnom, a titratne manganometricky.

Zistené vysledky sa v tabulke V.

Tabulka V.

Stanovenie Zelezo v % nikel v %
véazkové 64,34 35,27
titracné 64,48 35,17
polarogratf. 64,15 35,20

Porovnanim vysledkov ziskanych chemickymi metédami stanovenia
a vysledkov polarografického stanovenia, vidime, Ze polarografické hod-
noty su nizSie ako priemerné hodnoty ziskané inymi metédami stanovenia.

Zaver.

V préci sme sledovali chromato-polarografické oddelovanie zinku od
niklu, medi od striebra, iridia od rédia a oddelovania chréomu a medi od
niklu premyvacou metédou na kysli¢niku hlinitom. Pri oddelovani zinku
od niklu sme opisali niektoré zaujimavé nepravidelnosti. Oddelovanie
iridia od rédia sme vypracovali pre ich velmi obtazné a naro¢né delenie
chemickou cestou. Pri rozbore invaru (zliatina Zeleza a niklu) sme pouka-
zali na vyhodnost chromato-polarografickej metddy, pri ktorej sa oddelia
kovy ruSiace priame polarografické stanovenie hlavnych zlozZiek.

Do redakcie dodané 5. VI. 1958
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[lpuMeHeHME XPOMATO-HOJAPOTPaPHUECKOro METOAa K aHANM3E AHOPraHMYECKUX
semecTs 1V.

C. Cranxossnckuii, Ky6un U.

Beisoast

B pa6ore uccnenoBaHHO XpOMATO-MOAAPOUTpadHUdUEcKOe NeNeHME LHMHKA M HUKeas, MeIH M
cepebpa, MDMIMA M POAUA K JeJIeHHE XpOMa M MEIM OT HUKEeJsS NMPOTOYHEIM METONIOM HA OKHCH
amomunus. IIpu NeneHMM IMHKA M HUKENA Mbl ONUCAIM HEKOTOPHE HHTEPECHHIE HEpPeryJsap-
HocTH. MeTon neneHus MPHUIWA M POXMA GBI pa3paboTaH M3-3a TOTO, YTO MX NEJEHHE XUMU-
4ECKHM TIHTEM OueHb TpynHoe. Ilpu amanuse uHBapa (crnsaB jKejie3a M HUKENA) MBI OTMETHJIHN
NPHIQIHOCTE XPOMATO-NONAPOTPAPUIECKOTO MeTOja, HPM KOTOPDOM YCTDAHATCA 9SJIEMEHTH Me-
WanijHe MPAMOMY NOJAPOTpadUUeCcKOMy OIpEeNeNeHHI0 TIaBHLIX KOMIOHEHTOB.

Anwendung der chromato-polarographischen Methode bei der Analyse
anorganischer Stoffe (IV)

S. Stankoviansky, J. Kubin

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit herichtet iiber die Untersuchung der chromato-polarographi-
schen Trennung von Zink und Nickel, Kupfer und Silber, Iridium und Rhodium, und der
Trennung von Chrom und Kupfer von Nickel, mittels der Methode des fliissingen Chro-
matogramms auf Aluminiumoxyd. Bei der Trennung von Zink und Nickel beschreiben
die Autoren einige interessante Unregelmissigkeiten. Die Trennung von Iridium und
Rhodium nach dieser neuen Methode wurde von den Autoren infolge der sehr schwie-
rigen und anspruchsvollen Trennung auf chemischem Wege eusgearbeitet. Bei
der Analyse von Invarstahl (Legierung aus Eisen und Nickel) wiesen die Autoren
auf die Vorteilhaftigkeet der chromato-polarographischen Methode hin, bei welcher
jene Metall abgetrennt werden, welche bei der direkten polarographischen Bestimmung
der Hauptbestandteile einen storenden Einfluss ausiiben.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. MNI-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. III. Fasc. II-III CHIMIA 1959

O synergetikach pyretra (II)

Syntéza endo-cis N-substituovanych bicyklo-[2.2.2] — oktén —
(5)-2,3-dikarboximidov a ich bicyklo-[2.2.1]-hepténovych
analogov

M. FURDIK, V. SUTORIS, J. DRABEK.

O amidoch, resp. N-subtituovanych amidoch alifatickych nasytenych
i nenasytenych karbénovych kyselin, rozne substituovanych na alifatic-
kom retazci, ako aj o N-substituovanych imidoch niektorych dikarbéno-
vych kyselin, najmé cykloolefinickych, je vSeobecne zniame, Ze pdsobia
synergicky na insekticidnu Géinnost pyretra [1, 5, 6].

Medzi najaCinnejSie synergetikd z tychto skupin zlGCenin patria N-
substituované imidy bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarbonovej kyseli-
ny, ako sme sa o tom uz zmienili v naSej predchadzajicej praci [2], v kto-
rej sme sa zamerali na skimanie vplyvu zameny endometylénskupiny za
endoxoskupinu na insekticidne-synergicky uginok. V tejto praci sme
Studovali vplyv zameny endometylénskupiny za endoetylénskupinu na
zmenu biologickej G¢innosti.

Pre porovnanie biologickej uGéinnosti pripravili sme tiez analogické
endometylénderivaty, u ktorych sme v niektorych pripadoch pouzili iné
metody pripravy ako boli uvadzané v literatare. Tieto imidy sa pripra-
vuji podla literarnych odkazov bud reakciou anhydridu bicyklo-/2.2.1/-
heptén-(5)-2, 3-dikarb6novej kyseliny s prisluSnym aminom (metéda A)
Za prechodného vzniku N-substituovanej amidokyseliny, ktora sa potom
Za zvySenej teploty cyklizuje za sicasného odStiepenia vody na prisl.
Imid 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12], alebo metdédou C, t. j. reakciou so-
dnej alebo draselnej soli bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3,-dikarboximidu
S prisl. alkyl (aralkyl) halogenidom [13]. Okrem toho pripravili sme
Z tejto skupiny latok 3 nové neopisané zludéeniny.

N—Substituované bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarboximidy, ktoré
OPisujeme v tejto préaci, pripravili sme okrem zvyZajne pouZivanymi
VysSieuvedenymi dvoma metédami aj d'al§imi troma metédami, ako vidiet
Z nasledujucej schematickej zostavy:
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Prehlad o nami pripravenych N-substituovanych bicyklo-/2.2.1/-hep-
tén-(5)-2,3-dikarboximidoch, o metdédach pouzitych pri ich priprave,
a o ich vytazkoch podava tabulka 1.

N-substituované bicyklo-/2.2.2/-oktén-(5)-2,3~-dikarboximidy, ktoré
sme sa podobrali syntetizovat za GCelom zistenia a porovnania ich syner-
gicke]j Gcinnosti s endometylénovymi analégmi, nie si v literatire dote-
raz opisané. Pripravovali sme ich metédou analogickou metéde E t. j.
dienovou syntézou cyklohexadiénu-(1,3) s prisluSnymi N-substituovany-
mi maleinimidmi,, pripravenymi znidmym spésobom z maleinanhydridu
a prisl. aminu bud nami modifikovanou metédou D. H. Marriana alebo
cyklizaciou N-substituovanej maleinamidokyseliny v prostredi anhydridu
kyseliny octovej s pridanim bezvodého octanu draselného [2].

Schéma 2.

CH-CO : co
@ 1l N—R ———== @:Co> N =R
CH—-CO

Porovnavajic dienovi syntézu N-substituovanych imidov na baze
cyklopentadiénu a cyklohexadiénu-(1,3) metédou E v prostredi petro-
léteru a aceténu, pozorovali sme neporovnatelne pomalSie prebehnutie
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Tabulka 1.

co
’; - ;_E‘ Analyza
+ 25 « /
. |2g Cc% H % N %
R Vzorec | M. v. m'eU e \;U o /. ‘
S | % & »< |teor. |najd. | teor.| ndjd. teor.!na)d.
1.| CHs C10H310oN |177,196| 1025 | D | 40,0 |67,76 68,31 |6,25(6,20 | 7,91|8,25
oy - A | 795 7,33 7,53
| CH CyHy30;N|191,222| 7 | B | 82,1
‘2— oHs 11H130; D| 656
A | 88,0/70,23|70,68 7,37 |7,67 |6,83 |6,57
/" CHs B | 83.8
3. CH :12H1502N 205,248 89 D &
™\ CHs E [100,0
4.| CHp-CHp-CHj >1,H,0,N 205,248 735 |D | 37,1{70,23|70,05{7,37 |7,61 6,83 |7.12
B | 90,7
5.| CHy-(CH;)2-CH;  12;5Hy;0,N | 219,274| 3° g ggg 71,19|71,10(7,81|7.78 (6,39 |6,22
/ CHjz
6. CH,-CH C13H1;05N | 219,274 678 1 C 41,0 6,39 |6,39
. CHj;
7.| CHy-(CHg)s-CHs |0, Hig0,N| 255,300 0 |D |  |72,06|71,89 8,21 |8.02 6,00 6.00
*
g [CH-CH=C-CHs I 1, 0N |251,707) 122-¢ | C | 4L7|52,01 62,21 (5,60 |5,51
Cl Cl
/Cily (130-5/ 43,3|74,15 | 73,64 |9,15|8,90 5,09 | 4,99
9. | CH,-CH CrHEON 2755780 003 C | 536|" ' '
\Csz mm) D
(140-4,/
10. | CH,-(CHy)s-CHs  [C17Hps0,N | 275,378/,01-3mm)| C | 59,6 74,15 (74,50 |9,15(9,25
11.| CH,-CH=CHj, 1oHy30;N [203,232] s2.4 | D | 74,3|70,92 70,51 |6,45 6,59 6,90 16,99
L]
(130/0,06
12. | CHp-CH,-OCiHy  [1sHaiOsN | 263326 wm | C | 49,9 168,39 |68,71 |7:95 |7.79
13. | CgHs 21sHis0oN | 239,262 1425 | A 75,23 (75,86 |5,47 |5,47 (5,85 |6,02
L ] ol _(,/ '(J\ N .
1| 7 (/%% |CuHisONN| 297,298| 1235 | C | 70,5 68,68 68,85 5,09 5,04 4,71 (3,98

* Zlaéeniny 8., 12., a

14 nie s opisané v literatire.
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Diels-Alderovej reakcie s cyklohexadiénom-(1,3) neZ s cyklopentadiénom,
o sa zratilo pri aplikécii cyklopentadiénu v prudkom stdpnuti teploty
reakéného prostredia v priebehu niekolkych minit (bez chladenia) z 20 0C
na 45-50 0C, zatial €o pri syntéze N-substituovanych bicyklo-/2.2.2/-
oktén-(5)-2,3-dikarboximidov z cyklohexadiénu nepozorovali sme zna-
telné stipnutie teploty. Z tohto dovodu zadrZali sme u naSich dienovych
syntéz s cyklohexadiénom-(1,3) zna¢ne dlha reaként dobu, obvykle nie-
kolkodfiovi. Toto naSe pozorovanie je v sihlase s pozorovanim Aldera
a spoluprac. o znafne menSej ochote cyklohexadiénu-(1,3) vstapit do
reakcie s p-benzochinénom ako dienofilom,nez je to pri analogickej reakecii
s cyklopentadiénom. [14,15,16] Pravda, v na§om pripade sme mali odliSny
dienofil t. j. N-substituovany maleinimid.

Pri N-substituovanych bicyklo-/2.2.2/-oktén-(5)-2,3-dikarboximidoch,
ktoré sme pripravili za uvedenych reakénych podmienok, nepozorovali
sme pri izolacii z reakénej zmesi endo- a exo- izoméry vedla seba, na
rozdiel od endoxo-analégov pripravenych na baze furdnu a N-substitu-
ovanych maleinimidov [2]. Zda sa, Ze pre vznik izomérov je tu situdcia
podobné ako pri vzniku produktov diénovej syntézy na baze cyklopenta-
diénu, kde vznikaji prednostne, resp. prakticky vyluéne endo-izomérne
substancie, ¢o vyplyva aj z vypo&tov elektrokinetickych a elektrostati-
ckych interakcii, ktoré vykonal Wassermann [17,18]. Preto pred-
pokladame, Ze nami syntetizované adukty maja endo-cis konfiguraciu.

Prehlad o fyzikdlnych vlastnostiach a dosiahnutych vytazkoch syn-
tetizovanych N-substituovanych bicyklo-/2.2.2/-oktén-(5)-2,3-dikarbo-
ximidov podéva tabulka 2.

Porovnanie vysledkov synergickej insekticidnej u&innosti ukazalo, Ze
N-substituované bicyklo-/2.2.2/-oktén-(5)-2,3-dikarboximidy javia zre-
teIny synergicky Géinok v zmesi s pyretrinmi na Musca domestica, no
slabsi v porovnani s analogickym bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikar-
boximidom, ako vidiet z tabuliek 3. a 4.

Experimentalna éast.

N-substituované bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-
dikarboximidy.

Metdda A.

0,3 mélu anhydridu bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarbénovej kyseliny sa rozpustilo
v 150 ml toluénu. K tomuto roztoku sa za stédleho mieSania pridalo 0,2 mélu prisl. aminu
v priebehu 30 minGt pri teplote 20-25 0C. Reak&n4 zmes sa potom vyhriala az na refluxnd
teplotu (112-120 0C) v pristroji na azeotropné oddestilovanie vody, aZ sa uz ziadna
voda neoddelovala (asi 4-6 hod.). Roztok reakénej zmesi v toluéne sa potom pretrepal
so0 100 ml 5 % roztoku NaOH a 100 ml vody. Roztok reak&ného produktu v toluéne sa
vysusil siranom sodnym, sfiltroval a z filtratu sa vakuove vydestiloval toluén. V desti-
lagnej banke ostdvajici surovy reak&ny produkt sa &istil krystalizaciou z petroléteru.

Met6da B.
Postup rovnaky ako u metédy A, len namiesto anhydridu bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-

2,3-dikarbénovej kyseliny pouzitd bola ako reakéna zlozka kyselina bicyklo-/2.2.1/-
heptén-(5)-2,3-dikarbénova.
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Tabulka 2.

w)N R
(o
™ Analyza
Vytazk ;2
R Vzorec M. v yv %y 35 C % H % N %
“’59 teor. | najd | teor | nadjd.| teor | ndjd.

CH; CyiHis0;,N| 191,222 {90—95 % | 127 |59,10(69,10| 6,85 | 6,63 | 7.33 | 7.88

CH;-CHj Cy5His0oN| 205,248 [90—95 % | 128,5 |70,22170,88 | 7,37 | 7,22 | 6,82 |7,04

/’/CH:;

C{cu CisHy;0,N| 219,274 {90—95 % | 131,5 |71,18|71,38| 7.82 | 7.27 | 6,39 | 6,57
3 A

CHp;-CH=CH; |C;3H;;0,N| 217,258 [90—95% | 88 |71,85(71,28|6,96 | 6,78 | 6,45 | 65,94

CHy-(CHy),-CHs|Cy4HgO,N | 233,300 [90—-95 % | 55 [72,08/71,70(8.21 | 7,62 | 6,01 |6,00

CeH; CigH;50,N| 253,288 {90—95 % | 208 (75,88 |75,80 5,97 | 5,90 | 5,53 | 5,80

76,38176,40 | 6,41 | 5,83 | 5,24 | 5,61

(97]

CH,-CgH; Cy7Hy7;0,N| 267,314 190—95 % | 13

Met6da C.

0,2 mélu bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarboximidu sa rozpustilo v 100 ml abso-
litneho etylalkoholu. Ku vzniknutému roztoku sa pridalo 11,2 g KOH (0,2 mélu) a po
jeho rozpusteni 0,2 moélu prisl. alkylbromidu (zlGEeniny 5.,6.,9.,10.12. v tabulke 1.),
alebo alkylchloridu (zlG&eniny 8., a 14. v tabulke 1.). Potom sa reakéna zmes zahrievala
2 hodiny na refluxnu teplotu (78 0C), za &¢im sa ochladila, sfiltroval sa vypadnuty KBr
alebo KCl, oddestiloval sa alkohol, produkt sa rozpustil v 100 ml benzénu a vzniknuty
roztok sa pretrepal s0 100 ml 5 % roztoku NaOH a 100 ml vody, vysusil sa siranom
sodnym a sfiltroval. Filtrat sa destilaciou zbavil benzénu. Takto ziskany surovy reakény
produkt sa ¢istil kryStalizaciou z petroléteru (zla&eniny 5.,6.,8.,14. v tabulke 1.), alebo
vikuovou destilaciou (zlideniny 9.10.,12., v tabulke 1.).

Met6da D.

0,2 mélu bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarboxidu a 20 g K,CO; sa rozpustilo
resp. rozptylilo v 150 ml toluénu, a zahrialo na 100 °C. K reak&nej zmesi sa pridalo 0,2
mélu prisl. alkylbromidu a za mieSania sa reakéna zmes zahrievala na 110-115 °C, za
dobu 8 hodin 30 mintt. Po ochladeni sa reakéna zmes pretrepala so 100 ml 5 % roztoku
NaOH a potom so 100 ml vody. Toluénovy roztok produktu sa vysus$il siranom sodnym
a po odfiltrovani siranu sa z roztoku vydestiloval toluén. Surovy produkt ostavajaci
v banke sa &istil krystalizaciou z petroléteru, (zla&eniny 1,2.3.,4.,5,7.,11. v tabulke 1.),
alebo vakuovou destilaciou. (zlGdenina 9. v tabulke 1).
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Tabulka 3.

co
N-~-R
co
R Test &. Index toxicity
CHj 1. 439
C,H; 1. 631
n-C3H1 1. 543
n-CyHy 1. 489
CH,-CH-C,H,
| 1. 367
C.Hj;
CH,- (CHy)s-CH; 1. 315
CH;-CH=CH, 2. 437
i-CsH; 2. 420
CH,-CH-CH
il 2 254
CoHjs
CHy-(CHg)4-CHs 2. 241
cH /CHs
CH,-CH {.CHs 3. 242
| 3 235
N
e a>cp‘
2
'C:(a 3. 418
CH,-CH-C,H
aCH-Ciks 3. 210
CoHs
CHQ-CH o=, C—CH3
| 4. 214
Cl1 ;
n-C4Hg 4. 554
CH,-CH-C4H,
i 4. 406
CoHs
i-Cz~H7 4. 734

Index toxicity podla Yun-Pei-Suna v zmesi obsahujidcej 1 vahova Cast pyretra a 10
vahovych Casti synergetika.
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Tabulka 4.

SN w-r

R= Test ¢. Index toxicity
CHj 5. 184
CyHs 5. 210
i-CsHy 5. 213
CH,;-CH=CH, 5. 398
n-C4Hg 6. 252
CeHs 7. 231
CgH;-CH, 5. 173

Pre porovnanie:

] 562
NN CO
N ~CaHr
| co> 2
.
PR
C0>N_ &y 5. 722
co Nk,
Met6da E.

ZmieSanim 6,6 g (0,1 mélu) cyklopentadiénu so 14,3 g (0,1 moélu) N-izopropylma-
leinimidu rozpusteného v 50 ml petroléteru nastala prudkd exotermicka reakcia a za
riekolko minut sa vylaédili biele kryStaly. Po odpareni petroléteru sa ziskal N-izopropyl-
bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarboximid o b. t. 88-89 °C v kvantitativnom vytazku.
Rekrystalizacia z éteru poskytla &isty produkt,

N-substituované bicyklo-/22.2/-oktén-(5)-2,3-dikarbox-
imidy.

0,2 mélu prisl. N-alkyl(aryl)-maleinimidu sa rozpustilo v takom mnoZstve éteru, resp.
Zmesi éteru a aceténu (v pomere 3:1), aby to prave stafilo na rozpustenie imidu pri
izbovej teplote. Na to sa pridali 0,2, mélu rektifikovaného cyklohexadiénu — (1,3).
Reakéna zmes sa nechala reagovat 48 hodin pri izbove]j teplote a potom sa rozpustadlo
vikuove oddestilovalo. Pevny podiel, t. j. destilaény zvySok sa prekryStaloval z éteru
alebo zmesi éteru a petroléteru do kongtantného b. t. Vytazky sa pohybovali na 90-95 %
tedrie na prisl. imid.
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Fyzikdlne a analytické data syntetizovanych zlGCenin uvadzame v ta-
bulkéach 1. a 2.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Visk. ustavu agroche-
mickej technolégie v Bratislave za starostlivé vykonanie analgz a kolek-
tivu biologického oddelenia Vijskumného ustavu agrochemickej techno-
logie v Bratislave za starostlivé stanovenie biologickijch testov.

Sdhrn.

Syntetizované boli nové, neopisané N-substituované bicyklo-/2.2.2/-
oktén-(5)-2,3-dikarboximidy na baze cyklohexadiénu-(1,3) a prisl. N-
substituovanych maleinimidov (substituent: metyl-,etyl-,izopropyl-, alyl-,
n-butyl-, fenyl-, benzyl). Porovnany bol priebeh, najmi tepelné zafarbe-
nie Diels-Alderovej reakcie pri priprave uZz uvedenych zliG€enin a analo-
gickych derivatov, t. j. N-substituovanych bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-
dikarboximidov. Zistilo sa, Ze aj pri prvSie uvedenych derivatoch vzni-
kaja za uvedenych experiment. podmienok len endo-cis izoméry, podobne
ako pri bicyklohepténovych analégoch, z ktorych sme pripravili aj nie-
kolko novych derivatov, resp. viaceré iné uz zndme sme pripravili meté-
dami odliSnymi od tych, ktoré si uvedené v literatire. Napokon sme
porovnali biologickd synergickd Géinnost na Musca domestica v zmesiach
s pyretrom pri oboch analogickych skupinach.

Zistena synergicka aktivita bicyklookténovych deriviatov je dobra, no
o nieCo slabSia ako synergicka aktivita ich bicyklohepténovych analdgov.

Literatdra:

.Synerholm M, Hartzell A, Contribs. Boyce Thompson Inst. 14, 79 (1945)
Furdik M, Drdabek J,Sutoris V., Pelikéan I Acta F. R. N, Univ. Comen.
(Chimia) 483 (1957). :

U. S. Dept. Agr. Bur. Entomol. Plant Quarant. E-733, 10-11, 22-235 (1947).
Travis B.V, Morton F. A, Jones H A, Robinson J. H, J. Econ. Ento-
mol, 42, 686-94 (1949) [Chem. Abstr. 44, 1222 f (1950)];

J. am. chem. Soc. 68, 2112-15 (1946).

5. Mc Crone W.C,U.S.pat.2.393.999; [Chem. Abstr. 40, 35603 (1946)]

6. Bousquet E. Wi, U.S.pat.2405.559 [Chem. Abstr. 41, 157 g 1947)].

7. Bousquet E. W, UsS.pat. 2.424.220; [Chem. Abstr. 41, 7641 b (1947)].

8. Arnold H. W, Searle N. E., U.Spat.2.462.835: [Chem. Abstr. 43, 4421 b (1949)]
lg. Arnold H. W, Searle N. E,, U. S. pat. 2.545.283; [Chem. Abstr. 45, 5358 d (1951)]
11

LU S

.Schreiber A. A, U. S. pat. 2.476512; [Chem. Abstr. 44, 5394 i (1950)]
.Hartzell A, Contribs. Boyce Thompson Inst. 15, 337 (1949)

12. Kanad. pat. 500.692; [Ref. Zur. 2, 308, (1956)]

13. Morgan M. S, TipsonR. S, Lowy A, Baldwin W. E, J. Am. chem. Soc. 66,

404 (1944).

14. Diels O, Alder K, Stein G., Ber. 62, 2337 (1929)

15. Alder K, Stein G., Ann. 501, 247 (1933)

16. Albrecht, Ann, 348, 31 (1906)

17. Wassermann A, J. chem. Soc. 1935, 828, 1511;

18. Wassermann A, J. chem. Soc. 1936, 432.

Do redakcie dodarté 15. V. 1958
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O cmueprermxax mmperpa (II)

Cunres suno-umc N -cy6craTymposamubix 6Gunukio -[2.2.2.]-oxrer-(5)- 2,3-
nExapbokcmMunoB m mx 6unmkao-[2.2.1 |-remtenoBrix aHaxoOroB.

M. ®yzpux, B. Cyropuc, . Idpa6ex

Busoam

Buam  cunTesmpoBaHNM HOBHe HeonHcaHHnie N -Cy6CTHTYMpPOBSHHHE 6unuxno - 2.2.2]
-oxter-(5)-2,3-nuxap6oxcuMun Ha 6ase nuxnomurexcanmeny-(1,-3) m uM orsewamux N -cy6-
CTUTYHPOBAHHEIX MANeHHEMHNOB (CYSCTHTYeHT: METHJI-, 3THJA-, M3ONPONMJA-, ANMA-, N-GyTHX-,
denun-, Gensma-). Beunr cpapmen xon, raaBHEIM 06pasoM oxpamenme uic-Anbreposoit pPeaxnum
Npd TPUTOTOBJEHMH Bhlle NPUBENEHHbIX COENHMHEHMH M AHAJOTMYECKMX [EPHBATOB, T. e.
N-cy6CTHTYHMPOBAHHEIX GHIIKKJIO- -[2.2.1]-ren'ren-(5)-2,3-nnxap50xcnmnnon. Brizo ycranomaero,
4970 M y paHblle NPHBEJEHHEIX NEPHBATOB NPM NPMBENEHHHIX SKCOEPEMEHTAIBHHX YCIOBHAX
BOSHUKAIT TOJNBLKO SHIO-UMC-M3OMEPH, KaK M y GHIMKJIOrenTEMOBHX AHAJNOTOB, H3 KOTODHX MH
NpATOTOBMJIM H HECKOJIBKO HOBHIX [NEPUBATOB, IBEHT. HECKOJIBKO APYTHX YK€ M3BECTHHIX MEl
TNPHIOTOBRJIM METONAMH, OTAMYAKNIIUMMCA OT TeX, KOTOpHE NPHUBOIATCA B JiuTepaType. Haxo-
HEL| MLl IIPOBEJHK CONOCTABJEHME GHOJOTUIECKOTO CHHEPrHuecKoro meitcrsMa Ha Musca domestica
B CMECAX C NEpPETpPOM y ofeux rpymm.

YcTaHOBNIEHHEIA CHHEPIHYeCKHil AKTHBHASM y GHMIMKIOOKTEHOBHIX IepHMBATOB XOPOMIMH®, HO
OH HeCKOJIBKO ciabee, 9eM y Hx GHMUHKJIOTENTEeHOBHIX AHAJIOTOB,

Uber Synergisten des Pyrethrums (1)
Synthese endo-cis-N-substituierter Bicyklo-/2,2,2/-octen-(5)-2,3-dicar-
boximide und deren Bicyclo-/2,2,2/-heptenanalogen

M. Furdik, V. Sutoris, J. Drabek

Zusammenfassung

Die Autoren synthetisierten neue, bisher nicht beschriebene N-substituierte Bicyclo-
/22.2.]-octen-(5)-2,3- dicarboximide auf der Basis von Cyclohexadien-(1,3) und der
Zugehdrigen N-substituierten Maleinimide (Substituenten: Methyl-, Athyl-, Isopropyl-,
Allyl-, n-Butyl-, Phenyl-, Benzyl-). Dabei wurde der Verlauf, namentlich aber die
Wa'rmetiinung der Diels-Alderschen Reaktion bei der Synthese der obenangefiihrten
Verbindungen und analoger Derivate, d. i. N-substituierter Bicyklo-/2.2.2/-hepten-(5)-
2:_3~dicarboximide, verglichen. Es wurde festgestelt, dass auch bei den zuerst ange-
fihrten Derivaten unter den angegebenen experimentellen Bedingungen nur endo-cis-
Isomere, #hnlich wie bei den Bicycloheptenanalogen, entstehen. Aus den Bicyclohepte-
Nanalogen stellten die Autoren ebenfalls einige neue Derivate her, bzw. mehrere andere
bereits bekannte Derivate wurden nach Methoden synthetisiert, welche von jenen
abweichen, die in der Literatur angefiihrt werden. Schliesslich fihrten die Autoren bei
beiden analogen Gruppen einen Vergleich der biologischen synergistischen Wirksamkeit
au! Musca dome stica, in Mischungen mit Pyrethrum, durch. '

. Die festgestellite syngergistische Aktivitdt bei den Bicyklooctenderivaten ist gut,
ledoch etwas schwicher als bei den Bicycloheptenanalogen.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. III-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. III. Fasc. II-III CHIMIA 1959

O synergetikach pyretra (III)

Adicia 0,0-dialkyiditiofosforeénych kyselin na dvojita vidzbu esterov
a imidov bicyklo-[2.2.1]-heptén-(5)-2,3-dikarbonovej kyseliny

M. FURDIK, J. DRABEK

S

' I
Dialkylditiofosfore¢né kyseliny vSeobecného vzorca (RO);P-SH reaguji
s olefinmi za vzniku adi¢ného produktu.

Reakcia prebieha podla nasledovnej schémy:

RO_p_sh +\c/ RO p_s \g
RO || i —— RO |
S c S CH

A A

NaznaCend adi€nd reakcia dialkylditiofosforednych kyselin prebieha
rozne; zavisi od reagujiceho olefinu. Tak napr. nizSie olefiny etylén a pro-
Pylén reaguju s dialkylditiofosforeénymi kyselinami za atmosferického
tlaku velmi tazko, a ich adicia prebieha s dostatotnou rychlostou len za
tlaku (7-70 atm.) a zvySenej teploty [1]. S vy$Simi olefinmi a s olefinmi
Substituovanymi elektrofilnymi skupinami prebieha reakcia hladko, nie-
kedy uz pri normalnej teplote alebo pri miernom zahriati a s vel'mi dobry-
i vytazkami [2,3,4,5,6]. Adicia surovych dialkylditiofosfore&nych kyselin
na olefiny prebieha podla Markovnikovho pravidla, ¢o je dost zaujimave,
PretoZe vicéSina adiénych reakcii merkaptanov, tiolkarbénovych kyselin
a tiofenolov s olefinmi prebieha proti Markovnikovmu pravidlu. Zistilo sa
vSak, Ze Cista 0,0-dietylditiofosforeéna kyselina sa aduje na obchodny
Styrén proti Markovnikovmu pravidlu. Adi¢na reakcia Gistej dietylditio-
fOSforeEnej kyseliny s obchodnym okténom-(1) prebieha za vzniku zmesi
formalneho a abnormélneho adi¢ného produktu. Zistilo sa dalej, Ze adicia
tistej dietylditiofosfore&nej kyseliny na oktén-(1) prebieha v pritom-
nosti kuménhydroperoxydu za vzniku vyluéne abnormélneho adi¢ného
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produktu. Surové dialkylditiofosforeéné kyseliny musia teda obsahovat
alebo Specificky katalyzator pre normalnu adiciu, alebo redukéné &inidlo,
schopné eliminovat peroxydy pritomné v olefinoch, a tak usmernit priebeh
adicie podla Markovnikovho pravidla[1,7].

V tejto naSej praci zaumienili sme si preskimat moznost adicie dial-
kylditiofosforeCnych kyselin na dvojitd vdzbu substituovanych imidov
bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarbénovej kyseliny, zndmych to sy-
nergetik pre insekticid pyretrum [8,9]. Zaujimalo nés najma to, Ci sa
vyvolanou zmenou Struktiry, t. j. spominanou adiciou na dvojitd védzbu
CiZe jej elimindciou prejavi vyznatnou mierou zmena pdvodnej synergic-
kej insekticidnej G¢innosti vychodiskovej latky. V druhom rade sme sku-
mali, ¢i sa touto adiciou ziskané zlG&eniny neukazu ked nie synergickymi,
tak aspon insekticidnymi, vzhladom na to, Ze niektoré neutralne estery
dialkylditiofosfore¢nych kyselin sG velmi dobrymi insekticidmi. Adukty
zmieneného typu pripravili sme na porovnanie nielen na baze uvedenych
imidov, ale aj na baze dimetylesteru bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-
dikarbénovej kyseliny, ktory je znamou repelentnou latkou pre hmyz
[10]). UvaZovana adi¢na reakcia prebieha hladko pri mierne zvySenej
teplote podla nasledujicich reakénych schém:

re
4. RO), P ~5H co /R0),P—-S co .
+ - il MR

2 b co> MR S ca>

R=CHy, Co s R's H, Cots, £~Cytty

2. (Ro), fl’-s,y . coocH, /R0), L3 Co0CH;
i ——
Ny COOCH; S CO9CHa
R= C”g/ Czﬂ_’,—/

Schéma I.

Pri biologickom testovani bolo zistené, Ze pripravené adi¢né zlG&eniny,
uvedené v tabulke 1, majui len velmi nizku insekticidnu G&innost. Naproti
tomu synergicka insekticidna G¢innost ostdva pri tychto latkach, napriek
hibokému zisahu do Struktary molekuly vychodiskovych imidov, resp-
esterov, v podstate zachovand, ako vidiet z tabulky 2.
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Tabulka 1.

Analyza
< mol. B. t. - .
. Vzorec vdha oc vypocéitané ' najdené
% P|% S[N®w|% P|% S| %N

1| (n%? -5@‘5332 368,41 |88 | 841 |1740| — | 883 |17.87| -

s

(aHp0h P - S ‘ coocHy
2. g coocty 396,46 44,5 7,81 | 16,17 | — 8,26 | 16,59 -
5. fmopp-s TN-coy | 32136 | 90 9,64 | 1997 | — | 10,01| 2018| —
co

S

5" \\-Co
g, OO S‘@'_co NCH, | 34941 | 74 | 887 | 1835| — | 931 | 18.83| -

N

it H0LP S
5. t g@i}l"-‘zﬂ 377,46 | 57 821 | 1699 | — | 846 | 17,22| -

(CH,0),P -S CO\N chH.
]
6. s 0/ (M, 363,44 | 82 8,53 | 17,65|3,86| 8,92 | 1791 | 3,65

L GH,0)P-5 0 _Ch,
7. 5 w)“‘f{w, 391,50 | 60 7,91 | 16,38 | 3,58| 8,20 | 17,00 | 3,63

Pre porovnanie synergického Géinku niektorych vybranych a v tabulke
2. uvedenych latok, s G&inkom analogickych N-alkyl-bicyklo-/2.2.1/-hep-
tén-(5)-2,3-dikarboximidov sa vykonali biologické testy na Musca do-
mestica s vysledkami uvedenymi v tabulke 3,

Z tabulky 3 je zrejmé, Ze adiciou dialkylditiofosforeénych kyselin na
dvojita véizbu N-alkyl-bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarboximidov na-
Stava len mensi pokles pdvodnej synergickej Géinnosti tychto latok,
takZe ostava 65 — 70 % biologickej aktivity zachované.
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Tabulka 2.

T§St zli¢enina I:;ug? ci):?
mestica
1. /C’@O}z;;"" ;z>/\/// 198
S
- co
: /6‘4’30},_ P-5 > N =Cahs .
] co
S
L | (€ake0)a f—S cd> N=-Ci¥s 550
’ S co
CH
- ~ 773
. /CI,O),_/;” s co S N—CF s
s o N Chy

o/

. /c:,l_,,-o),ﬁ-s ca> N — 875‘ ? 529
! co N ey
s »

1 [eHs0), P~ S €00CHs 360
} CO00CH3

) (Ca#s0) P-S C00CHy
' [ coocy, 7

* ITsy = index toxicity vypoCitany podtla vzor L pyretrom
50 = € y vyp yp vzorca LDs; pyretra+synerg. latky

x 100
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Tabulka 3.

Te;t Zluéenina ITso
Co . .
2. ca> N —63#6' 562
2. /(I.’O)z P- ) CO> oy - ca yf 373
H €0
S
coo . ~ s
o 00>”_ CH 722
N\ CHy
CH.
_ (chs0), p~5 o o s
| 4 co” S C4-

Experimentalna ¢ast.

0,0-dialkyl S- N-alkyl-23-imidodikarboxy [bicyklo-
/221/-heptyl-(5)]!ditiofosfat

a

0,0-dia'lky1 S- {2,3-dikarbmetoxy [bicyklo-/2.21/-heptyl-
(5)] ditiofosfat.

0,22 moélu prisl. 0,0-dialkylditiofosforetnej kyseliny sa zmieSa s 0,2 mélu imidu resp.
esteru bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarbonovej kyseliny a reak¢ni zmes sa zahria-
va 7 hodin na teplotu 60 9C. Po ochladeni sa reakéna zmes zriedi 70 ml benzénu a pre-
myje 50 ml 10 % roztoku Nay;COs. Po premyti a oddeleni benzénovej vrstvy obsahujicej
surovy produkt sa z nej oddestiloval benzén. Vytazky surovych produktov sa takmer
kvantitativne. Cistilo sa viacnasobnou krystalizdciou z petroléteru.

Fyzikdlne a analytické data uvddzame v tabulke 1.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Vysk. ustavu agroche-
mickej technologie v Bratislave za starostlivé vykonanie analjz a kolek-
tivu biologického oddelenia Vyskumného istavu agrochemickej techno-
logie v Bratislave za starostlivé stunovenie biologickijch testov.
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Sdhrn

Pripravené boli nové zli€eniny typu 0,0-dialkyl S- { N-alkyl-2,3-imido-
dikarboxy [bicyklo-/2.2.1/-heptyl-(5)]} ditiofosfatu a 0,0-dialkyl S-
{2,3-dikarbmetoxy [bicyklo-/2.2.1/-heptyl-(5)]} ditiofosfatu, vyznaZuja-
ce sa dobrou synergickou G€innostou v zmesiach s pyretrom na Musca
domestica,.pri¢om bola zistend zaujimava skutoc¢nost, Ze adiciou 0,0-dial-
kylditiofosforeénych kyselin na dvojita vdzbu N-alkylimidov resp. esterov
bicyklo-/2.2.1/-heptén-(5)-2,3-dikarbénovej kyseliny nastdva napriek
nemalému zasahu do §truktary molekuly len asi 30-35 % pokles pévodnej
synergickej insekticidnej Gc€innosti tychto zlGcenin. Naproti tomu bola
zistena nemenej zaujimava skutoénost, Ze takto ziskané derivaty 0,0-dial-
kylditiofosfore¢nej kyseliny vyznacuji sa len velmi nizkou insekticidnou
Géinnostou. UvaZovana adi¢na reakcia prebieha l'ahko pri mierne zvySenej
teplote.

Literatdra:

NormanG. R,LeSuer W. M, Mastin T. W,, J. am. chem. Soc. 74, 161 (1952)
Vladimiroval. L, Melnikov N. N, Z. Ob3¢. Chim. 26, 2569 (1956)

Gar K. A, Melnikov N. N, Fadejev Ju. N, DAN, 94, 241 (1954).
Mastriukova T A, PrileZajeva E. N, Uvarova N. 1, Sostakovskij
M. E, Kabac¢nik M. L Izv. AN. SSSR 1956, 443

Cassaday J. T, U. S. pat. 2.578.652 (1951)
MelnikovN.N.Svecova-Silovskaja K. D, ZOCH 23, 1357 (1953)
Bacon W. E, Lesner W. M,, J. am. chem. Soc. 76, 670 (1954)

. Arnold H W, Searle N. E,, US. pat. 2.462.835 ref. Chem. Abstr. 43, 44211 (1949).
. Hartzell A, Contribs. Boyce Thompson Inst. 15, 337

Perkow W, Die Insektizide, Hamburg 1956, 371.

SCOPNOO hUdH

Do redakcie dodané 8. V. 1958
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O cmuepreruxax nuperpa (III)

Angnxa 0,0-2MaaxMAZNTEOPOCPOPHEHIX KHCJIOT HA IOBOHHY CBA3F 3$MpOB
m mMunos 6mpuxxo -[2.2.1]-renten-(5)-2,3-1mxkap60oHOBOR XHCAOTEI

M. ®ypmux, 1. Jpabex

Brisonst

Boiiu TPHUTOTOBAeHH HOBHe coenuuenus tuna 0,0-nuankun S-{N-aakun -2,3-uMunonuxap-
6oxcu {6unuxiao-[2.2.1 |-rentun-(5)} -zutuodocpara u 0,0-zmankma S-{2,3-nuxapbmerokcu: [6u-
yuknao-[2.2.1]-rentun-(5)]} nutuodochara OTAMUAIOUINECH XOPOIIMM CHUHEPIMYECKHM IeHCTBHEM
B cmecax ¢ nupeTpoM Ha Musca domestica, npu uéM GBI yCTaHOBJIEH HMHTEPECHHBIH (QAaKT, uTO
npucoeaunenneM 0,0-1HanxuaguTHOPOCHOPHBIX XECIOT HA [BOMHYI0 CBi3b N-aJKMIMMHIOB,
spent. aupos Gunukio-2.2.1]-renten-(5)-2,3 nHKap6OHOBON KMCJIOTH BONPEKH MajlOMy BMe-
WaTeNbCTBY B CTPYKTYPy MOJEKyJbl BO3HMKaeT npubnusmTensHo Toasko 30—35% cHmbkenue
NepBOHAYAJIBHOTO CHHEPrHM4eCKOro HMHCEKTHLUMIHOIO NeHCTBMA STHX coenuHeHuit. Hao6opor,
6b ycTAaHOBJIEH He MeHee HMHTEPEeCHEIH (aKT, 4TO TAKUM 06pasoM IpPHUIOTOBJIEHHbIE NE€PHBATH
0,0-muankuanuTuodocPOPHOH KHMCIOTH XapaKTEPH3YIOTCA JHUIb OY€Hb HH3KHM MHCEKTHIIMIHBIM
zeiicreuem, CoobpaxaeMasd peakuMs JIETKO TPOXONMT IPH YMEPEHHO IOBLUIEHHOM TeMmmepa-

Type.

UBER SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS (III)

Addition von 0,0-Dialkyldithiophosphorsiduren an die Doppelbindung von
Estern und Imiden der Bycyclo-[2,2,1]-hepten-(5)2,3-dicarbonsiure.

M. Furdik, J. Drabek

Zusammenfassung

Es wurden neue Verbindungen des Typs 0,0-Dialkyl-S- {N-alkyl-2,3-imidodicar-
boxy [bicyklo-/2,2,1/heptyl-(5)] } dithiophosphat und 0,0-Dialkyl-S- { 2,3-dicarbo-
methoxy [bicyklo-/2,2,1/-heptyl-(5)] } dithiophospat hergestellt, die sich durch eine
gute synergistische Wirkung in Mischungen mit Pyrethrum auf Musca domestica
auszeichnen, wobei die interessante Tatsache festgestellt wurde, dass durch Addition
von 0,0-Dialkyldithiophosphorsduren an die Doppelbindung von N-Alkylimiden bzw.
ESt?rn der Bicyklo-/2,2,1/-heptén-(5)-2,3-dicarkonsdure trotz eines durchaus nicht
geringen Eingriffs in die Molekiilstruktur nur ein etwa 30-35 % iges Absinken der
urspriinglichen synergistischen Wirksamkeit dieser Verbindungen eintritt. Demgege-
niiber kann jedoch die nicht weniger interessante Tatsache verzeichnet werden, dass
sich solcherweise erhaltene Derivate der 0,0-Dialkyldithiophosphorsdure nur durch eine
sehr niedrige insektizide Wirksamkeit auszeichnen. Die in Betracht gezogene Addi-
tionsreaktion verlduft leicht bei missig erhShter Temperatur.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. III-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. IIL. Fasc. II-III CHIMIA 1959

O ftalidoch a indandiénoch — (1,3) (IV)

Prispevok k priprave novych derivatov 2-(a-naftyl)-
indandionu — (1,3), substituovanych v polohe 2 —.

M. FURDIK, P. HRNCIAR, V. VACOKOVA

Predmetom haSej prace bola syntéza novych derivatov 2-(e-naftyl)-
indandiénu-(1,3), substituovanych v polohe 2- pdsobenim alkyl, resp.
aralkylhalogenidov na sodna sol 2-(ea-naftyl)-indandionu-(1,3). Touto
pripravou chceli sme preskimat priebeh reakcie, ¢o sa tyka vytaZkov
v zavislosti od §truktiry halogenidovej komponenty a na vyske reakénej
teploty, ako aj na reakénom prostredi.

O priprave derivatov indandiénu-(1,3) je Casto zmienka v literatire
(1,2,3, 4,5, 6]. Pripravou derivatov 1-fenylindandiénu-(1,3) sa zaoberali
Nathanson[7] a Gheorghiu[8]. Postup, ktory sme si zvolili
na ziskanie uvedenych derivitov 2-(a-naftyl)-indandionu-(1,3) sa liSil
od postupu, ktory pouzil Gheorghiu pri priprave analogickych deri-
vatov 2-fenylindandiénu-(1, 3) [8] v tom, Ze sme nevychadzali zo sodnej
soli indandi6nu, ale z ftalidu, ktory sa v prostredi etylalkoholatu sodného
preSmykol na sodna sol indandiénu, reagujicu s komponentou R-X podia
reak¢énej schémy (I).

Schméma 1.
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KedZe sme tito reakciu konali v slaboionizujicom prostredi bezvo-
dého etylalkoholu, dévodne sme predpokladali, Ze reakény mechanizmus
bude typu nukleofilnej bimolekuldrnej substiticie (Sy2)

Obraz o prebehnuti reakcie medzi alkyljodidmi a sodnou solou 2-(«a-
naftyl)-indandiénu-(1,3) zachytava tabulka 1., ktord uvddzame rizZSie.

Tabulka 1.
Prostredie " Alkylhalogenid Vytazky v %
Abs. CyH;0H CHz—1J 60
—_— CH3z—CHjy;—1J 50
CHj
- >CH-1J 35
CHjs
H;C
—_ H;C—C—1J 0
HiC /
H;C ~
abs. n-C4HyOH HiC—C—1J 0
H-;C /

Ako vidiet z tabulky, je zrejmé, Ze s rasticim a rozvetvenejSim retaz-
com vytazky klesaja, ¢o je v stlade s prdacou Wislicenusa [9], za-
meranej na reakciu alkylhalogenidov so sodnou solou acetoctanu etyl-
natého, sledujicej zavislost reakcénej rychlosti od Struktiry alkylového
retazca. Podobne ako vysledky citovanej prace, i naSe vysledky potvrdili
platnost predpokladu, Ze i v naSom pripade ide o nukleofilna substiticiu
typu Sx2 vzhladom na zistené poradie reakénej rychlosti podla alkylu:

CH, CH,
CH, > CH,- CH, > > CH > CH,— C
CH, CiH.

U terc. butyljodidu sme reakciu previedli za refluxovania nielen v pro-
stredi abs. etylalkoholu, ale na porovnanie aj v prostredi abs. n-butyl-
alkoholu, no i tak, t- j. pri vySSej reak¢nej teplote sme dosiahli len nega-
tivny vysledok. Mozno predpokladat, Ze v tomto pripade prichadza dq
uvahy aj dalsi brzdiaci ¢initel, a to priestorové dévody, pretoze 3 objemne
metylové skupiny terc. butylového retazca budu prekéazat pripojeniu
2- (a-naftyl)-indandiénového aniénu pri vytlacacej reakcii.

Aj pri nukleofilnych substiticidch s alylbromidom, benzylchloridom
a etylénchlérhydrinom sme postupovali podla reakénej schémy (I).
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Reakcia metylénjodidu s 2-fenylindandionom-(1,3) a tobdZ s 2-(a-
naftyl)-indandiénom-(1,3) nie je v literatire opisand. Vykonali sme ju
podla reakCnej schémy (I) v prostredi abs. etylalkoholu. Reakcia u 2-
fenylindandiénu-(1, 3) prebehla za odStiepenia jedného jodu ako aniénu,
druhy atém joédu ostal zachovany aj vtedy, ked reakcia prebiehala pri
vySSej teplote v prostredi abs. n-butylalkoholu. Naproti tomu metylén-
jodid nereagoval sa sodnou solou 2-(e-naftyl)-indandiénu-(1,3) nielen
v prostredi abs. etylalkoholu, ale ani v prostredi abs. butylalkoholu. KedZze
reaktivita 2-fenylindandiénového a 2-(e-naftyl)-indandiénového aniénu
je v postate rovnaka, jedinou pri¢inou toho, Ze neprebehne reakcia me-
tylénjodidu sa sodnou sol'ou 2-(e-naftyl)-indandiénu-(1,3), vdzi v priesto-
rovej zadbrane, vyplyvajicej z vdcSej objemnosti naftylskupiny, zave-
senej v polohe 2- v porovnani s fenylskupinou. V inom pripade sme v pra-
ci [10] dokéazali, Ze podobne zdmena fenylskupiny za «-naftylskupinu
statila, aby u e-naftalftalidu prebehla z priestorovych dévodov pred-
nostne substitu¢nd bromaéacia na jadre a len potom adiéna bromaécia, kym
u fenylanaléga je to obratene.

Experimentdlna ¢ast.

2-Alkyl-2-(e-naftyl)-indandidony-(1,3) (I)
(Alkyl : metyl-, etyl-, izopropyl-).

V banke s chlérkalciovim uzdverom rozpustime 6 g (0,024 moélu) e«-naftalftalidu
v 35 ml abs. etylalkoholu, priddme 0,6 g (0,025 moélu) sodika a zahrievame na vodnom
kdpeli za refluxovania asi za 1 }2 hodiny, za tento ¢as nastane preimyk ftalidu na
indandién. Potom priddme do reakénej zmesi 0,025 mélu druhej reakénej zlozky, ktorou
Je prislusny alkyljodid. Po 6 hodindch zahrievania reakéni zmes zbavime filtraciou
za tepla vypadnutého halogenidu sodného. Z filtratu vypadni po nekolkohodinovom
stati krysStaliky ofakavaného produktu, ktoré preéistime aktivnym uhlim a krystali-
zdciou z etylalkoholu.

. Ziskané krystaliky metylderivatu sa slaboZltej farby, b. t. 139-140 0C
(Kofler). Pri etylderivate sa kryStaliky Zltej farby, b. t. 122-123 0C
(Kofler) a pri izopropylderivate su farby sytozltej, b. t. 133-134 0C
(Kofler). Vytazky su pri metylderivate 60 %, pri etylderivate 55 % a pri
izopropylderivate 35 % teodrie. VSetky tri substancie si za studena dobre
rozpustné v acetoéne, za tepla v metylalkohole, etylalkohole, v benzéne
a v toluéne.

2-Alyl-2-(a-naftyl)-indandién-(1,3) (1)

. Reakciu nechdme prebehnit obdobne ako u predoilého postupu (I) s tym rozdielom,
Ze halogenidovou reaktantou je alylbromid, Dalsi postup sa lisi v tomto: .— Po pre-
f:ltr.ovani reakénej zmesi z filtratu oddestilujeme alkohol a nezreagovany alylbromid.
Olejovitd masu, ktora ziskame, povarime s vodou, aby sme odstranili zvySok bromidu
sodného. Ostavajici olej rozpustime za tepla v chloride uhli¢itom a po povareni aktiv-
nym uhlim roztok prefiltrujeme. Po niekolkohodinovom st4ti roztoku vypadnt z neho
krystaliky, ktoré prekrystalujeme z toluénu.

: deriané krystaliky su biele, b. t. 197-198 0C (Kofler). Vytazok je 55 %
edrie,
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2-Benzyl-2-(e-naftyl)-indandion-(1,3) (III)

Postup rovnaky ako pri priprave (II). Ako halogenidova zlozka sa pouzil benzylchlo-
rid. Odlidné je len predistenie, ziskanie surového produktu. Po prefiltrovani reakénej
zmesi pre€istime ziskané krystaliky kryStalizaciou zo zmesi benzén-benzin (pomer
5:1). Ziskané biele krystéaliky b. t. 202-203 0C (Kofler) sa dobre rozpustné za studena
v acetdne, za tepla v benzéne a v toluéne, v etylalkohole sa velmi zle rozpastaja.

Vytazok je 53 % teérie.
2—(§—hydroxyetyl)-2-(a—naftyl)-indandién—(l,S) (IV)

Postup pripravy liSiaci sa od postupu (I) len pouZitim abs. n-butylalkoholu ako reak-
tného prostredia namiesto abs. etylalkoholu a reakénou dobou 8 hodin namiesto 6 ho-
din. Po skonéenf reakcie oddestilujeme n-butylalkohol a nezreagovany etylénchlérhydrin.
ZiskanlG olejovitd masu povarime vodou, aby sme odstranili pri reakcii vzniknuty
chlorid sodny. Premyty olej rozpustime za varu v toluéne a roztok prefiltrujeme.
Z filtratu vypadnd statim biele kryStéliky b. t. 190-191 °C. (Kofler).

VytaZok obnésa 25 % teérie.

2-J6dmetyl-2—fenylindandi6n-(1,3) (V)

Postup pripravy podla (IV). Reaktanty sd: benzalftalid a metylénjodid. Preéistenie
surového produktu je takéto. Po ukonéeni reakcie sa reakéna zmes za tepla prefiltruje.
Po vychladnuti filtratu vypadavaja krystaliky, ktoré prekrystalujeme zo zmesi acetén-
voda (pomer 2:1). DalSiu kry$talizdciu uskuto&fiujeme z benzénu.

Ziskané kryStaliky sa slabo Zltkastej farby b. t. 198-199 0C (Kofler)
a sU rozpustné za studena v chloride uhli¢itom, chloroforme, aceténe,
za tepla s dobre rozpustné v benzéne, toluéne, malo rozpustné v etyl-
alkohole. Vytazok obnasa 45,5 % teérie.

Analytické data syntetizovanych zlGEenin uvddzame v tabulke 2.

co>c / &
co’ N\
Analyza
R R’ M. v. (%ogfe:-(): C_%_ _H% J %
teor, |ndjd. | teor, [n4jd. | teor, |najd.
VAVAN
'\ /”\ /‘ CHj 286,31 | 139-140(83,75/83,55| 4.88| 4.76
- CoHs 300,34 | 122-123|83,56(83,10| 537 5.28
- i-C3Hy 314,36 | 133-134(84,07|83,70| 5.75| 5,68
- CHy=CH —CH, 312,35 | 197-198|84,53 (84,211 519 5,07
- />—CH2 362,45 | 202-203|86,16/86,15! 501| 5,05
- CH,;—CH,0H 316,37 190-191 79,49 {79.10 5,08 | 4,91
/ \, CH,J 362,17 | 198-199 34,81 | 34,62
\/




Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Viysk. tstavu agroche-
mickej technolégie v Bratislave za starostlivé vykonanie analgz.

Sdhrn

Praca pojednava o priprave novych neopisanych derivatov 2-(«-naftyl)
indandiénu-(1,3), substituovanych alkyl-, alkenyl-, aralkylskupinami
resp. hydroxyetylskupinou a urcuje reakény mechanizmus vzniku tychto
zliCenin. V préci sa dalej porovnava reakcia metylénjodidu na jednej
strane so sodnou solou 2-fenylindandiénu-(1,3) a na druhej strane so
sodnou solou 2-(ea-naftyl)-indandiénu-(1,3) a ozrejmuje sa zastoj pries-
torovej zabrany pre priebeh tejto reakcie.
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O ¢ranmpax u mumagmonax — (1,3) (1Y)

CTaTha 0 NPHrOTOBIEHMH HOBHIX HepuBaTOB 2-(d-HadTHA)-BHIaHz@oHA -(1,3),
Cy6CTHTYHpPOBAHHBIX B HOJOXEHHH 2-

M. ®ypnux, P. I'puyap, B. Bagoxosa

Brimonst

Pa6ora TpaxTyeT O NpMIOTOBJIEHHM HEONHCAHHBIX NepPHBATOB 2-(Q-HAQTHIN)- HHIAHIMOHA-
(1,3), cy6CTATYRpPOBRHHHIX AJKHJ-, &JKEHHJ-, APAJKHJ TPyNNaMH, 2BCHT. TRIPOKCHITEX TPYyNIok
M CTAHOBMT MEXaHH3M peaKOH¥ BO3HMKHOBEHHA 3THX coelnMHeHHH. B pabore naasme cpasrm-
BETCA PEaKUHA METHJEHHMONMIA .C OLHOH CTOPOHHI C CONHOM COJNbI 2-QeHMaMHIanmmoHa- (1,3)
M C APYroH CTOPOHH C COHHOM coabio 2-(a-wadTun)-unmannuona -(1,3) m ysacusercs QyHKuma
[IPOCTOPHOTO HPENATCTBHA HA CJlyyall IpOIecca 3TOH peaKIHu.

UBER PHTALIDE UND INDANDIONE-(1, 3) (IV)

Beitrag zur Herstellung neuer in der 2-Stellung substituierter Derivate
des 2-(x-Naphtyl)-indandions-(1,3).

M. Furdik, P. Hrnéiar, V. VaCokova

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit behandeln die Autoren die Herstllung neuer und bisher
nicht beschriebener Derivate des 2-(«-Naphtyl)-indandions-(1,3), welche durch Alkyl-,
Alkenyl-, Aralkylgruppen resp. durch eine Hydroxyiathylgruppe substituiert sind, wobei
sie den Reaktionsmechanismus der Entstehung dieser Verbindungen bestimmen. In
dieser Arbeit wird ferner die Reaktion von Methylenjodid einerseits mit dem Na-Salz
des 2-Phenylindandions-(1,3) und andererseit mit dem Na-Salz des 2-(a-Naphtyl)-
indandions-(1,3) verglichen urtd die Rolle der sterischen Hinderung fiir den Verlauf
dieser Reaktion verstdndlich gemacht.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. [II-2-3 CHIMIA, 1983)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. III. Fasc. II-III CHIMIA 1959

Prispevok k spoznaniu obsahu a Gé¢innosti buxusovych
alkaloidov

J, TAMCHYNA, J. ZEMANIK, ¥V. DOHNALOVA

V poslednom c¢ase obohatili naSe poznatky o alkaloidoch z Buxus sem-
pervirens L. najmi prace Schlittlera (1,2,3). Nepochybne ddlezitym
podnetom k SirSiemu rozpracovaniu problematiky tychto latok bola okrem
iného aj snaha -o charakterizovanie ich hypotenzivneho pdsobenia (5).
DoterajSie prace zretelne poukazuji na to, Ze Buxus sempervirens L.
(BSL) obsahuje prinajmenej 7 alkaloidov, ktorych konStiticia nebola
dodnes presne stanovena.

Rastlina Buxus sempervirens L. je u nas hodne rozsirena. Podla naSich
informacii pestuje sa vSak len na niekolko mélo miestach sicasne vo via-
cerych varietdch. Azda najznamej$im miestom v CSR po tejto stranke
je Arboretum SAV v Mlynianoch pri Z1. Moravciach, kde sa pestuje trvale
a uz dlhsie ako 50 rokov viac variet (odrdd) tejto rastliny za klimaticky
vyhodnych podrmenok Okrem bezneho Buxus sempervirens L. st tam vo
riegata, BSL var. sufruticosa, BSL var. latzfolza macrophylla hort Bean
a Buxus microphylla japonica. Pretoze vSetky tieto buxusové variety sa
trvale pestovali za celkom rovnakych podmienok, ddvaja tym, podla nasho
nazoru, dobru prileZitost na to, aby sa mohol navzdjom porovnat obsah ich
alkaloidov a aby sa urobil pokus, ktorym by sa dali tak isto zistit pripadné
PodstatnejSie rozdlely v hypotenzivnej uG¢innosti sdhrnov alkaloidov,
izolovanych z jednotlivych variet. Mozno predpokladat, Ze takéto zistenia
mdzu pripadne usmernit dalsie prace v izolacii, deleni a charaktenzovam
buxusovych alkaloidov.

Experimentédlna Cast

Vetvicky vSetkych menovanych variet Buxusu sempervirens
L. sa zbierali v septembri 1956 v uvedenom Arborete v Mlyfianoch a usu-
Sili sa pri teplote 40 0C v teplovzdu$nej su$iarni. Suché listy zbavené drev-
natych ¢asti alebo tohoroéné vyhonky sa potom jemne rozomleli v kladiv-
kovom mlyne a takto sa pouzili na extrakciu. Po predbeznych informac-
nych extrakciach benzénom a niektorymi inymi rozpidstadlami rozhodli
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sme sa pouzivat extrakciu metanolom, pri¢om sme sa pridrZiavali v hlav-
nych rysoch schémy, odporiCanej Schlittlerom, Heuslerom
a Friedrichom (1).

Tab. 1.

Vytazok &istej pri 40 0C vysuSenej drogy vzhladom na pévodné mnoz-
stvo Cerstvého materidlu.

Rastlina VytaZok Cistej su-

chej drogy
Buzxus sempervirens L. 33,1 %
Buxus semp. L. var.
albovariegata 33,1 %
Buxus semp. L. var. 0
sufruticosa 41,9 %
Buxus semp. L. var. 27.1 %

angustifolia

Buxus semp. L. var.
latifolia macrophylla 16,2 %
hort. Bean

Buxus microphylla

japonica 28,8 %

1 kg suchej drogy sa nechal napuéat s 1000 ml metanolu s pridanim 5 % ladovej
kyseliny octovej a dal sa do skleného perkolatora. Perkoldcia sa vykonala 9 litrami
extrahovadla (metanol s 5 % rad. kys. octovou) rychlostou 5 ml za 1 minGtu. Tmavo-
zeleny extrakt sa potom vékuove pri teplote nepresahujicej 40 0C zahustil na 1/10
objemu. Nato sa koncentrovany roztok zriedil vodou v pomere 1:1 a tato zmes sa nechala
24 hodin stat. VylGfend zrazenina (prevaZne chlorofyl) sa odfiltrovala cez filtrainy
papier a filtrat sa znova zahustil ako predosle na objem 1/3 a za chladu sa zneutrali-
zoval 10 N ldhom sodnym (aZ do neutrélnej reakcie) na pH 6,8 — 7,2. Takyto zneutra-
lizovany koncentrovany extrakt sa potom dlho vytrepaval chloroformom, az reakcia na
alkaloidy (Mayerovym ¢&inidlom) bola negativna. Spolu zliate chloroformové extrakty
sa dalej vytrepavali 30 ml 2 N kyseliny octovej spit az do negativnej reakcie na alka-
loidy. Tieto octové extrakty sa spojili, zalkalizovali ako predosle a opit sa vytrepali
chloroformom. Chloroformovy extrakt, odpareny pri teplote do 40 °C (vznikla hned4
olejovita tekutina) sa spracoval na oxalaty tak, Ze po rozpusteni v pdtnadsobnom mnoz-
stve 96 % alkoholu sa stitroval (na lakmus) alkoholickym roztokom kyseliny oxalovej.
Pritom vypadol biely amorfny produkt, ktory sa nechal 24 hodin stat pri 5 °C a po
odsati tekutiny sa potom preéistil chloroformom. Tymto postupom sa niam podarilo
IZi?(li(af frakciu ktord sme nazvali obdobne ako Schlittler ,,oxalaty slabobazickych alka-
oidov".

Neutrdlny vodny extrakt (zvySok), ktory ostal po vytrepavani chloroformom,, zal-
kalizoval sa roztokom hydroxydu sodného na pH 10 a znova sa rychle vytrepéval chlo-
roformom (celkom 10-kr&t) obdobne ako v predosSlej &asti. Takto ziskané chlorofor-
mové extrakty sa spojili a vysudili (bezvodou potaSou), prefiltrovali a odparili vo vakuu
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Schéma

1 kg suchych pomletych listov

{ Perkoldcia okyslenym metanolom
Metanolicky extrakt

,ly Koncentracia 1:10 pri 40 0C
Koncentrat +rovnaky objem vody

| , |
v ¥

Zrazenina Roztok

Neutralizovat
Extrakcia CHCIl;
| i

g !

Vodny roztok Chloroformovy extrakt

Alkalizovat 2N-CHj3.COOH
V Extrakcia CHCl3 Alkalizovat
. w Extrakcia CHCl3
Olejovita ,,silnd alk. baza Odparit
Rozpustené v 2N-HCI Slabobazické alkaloidy
Eter
alkalizovat Etanol
Extrakcia CHCIl5 Neutralizicia
Odparit (COOH),
Y
Silnobazické alkaloidy Oxaldty slabobazickych
alkaloidov
Etanol -
] Neutralizdcia (COOH),

Oxalaty silnobazickych alkaloidov

Pri 35-40 0C, Tak sa ziskal odparok, ktory sa rozpustil v 2N kyseline sol'nej, prefiltroval
8 znova 2-3 krat pretrepal éterom. Potom sa roztok zalkalizoval 10N lihom sodnym
8 opidt vytrepal chloroformom. Chloroformovy extrakt bol po odpareni prevedeny na
oXaldty obdobnym spésobom ako v predoslom pripade. Takto sme ziskali tzv. ,oxalaty
silnobazickych alkaloidov*. Vysledky uddva tabulka,
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Z tabulky vidiet, Ze obsah alkaloidov v jednotlivych buxusovych varie-
tach znaéne koliSe. V celkovom obsahu alkaloidov si tu rozdiely od naj-
mensieho obsahu 0,6 %, ako sme zistili v BSL var sufruticosa, aZ do
najvacsieho obsahu 1,4 % v BSL var. angustifolia. Vzdy je obsah sla-
bobazickych oxaldtov vysS$i s vynimkou BSL, var. latifolia macrophylla
hort. Bean (avSak aj tu dosahuje iba hodnotu silnobazickych oxalatov).

Ako liedivo bol buxus pouZivany najrozlitnejSie uz od davnych
Cias, najCastejSie vo forme odvarov. No poznatky o hypotenzivnom pdso-
beni buxusuy, i ked nejednotné a nelplné, boli ziskané iba novsie. V nasej
literattire sa zmiefiuje o tom S v e ¢ (4). Pozitivne Gdaje o hypotenzivnom
t¢inku alkaloidov z buxusu prindSaji i Vincent, Seroa Kaurent
(5) Délas, Dulucq, Mathou, Stanislas a Ravonneaux
(6), Vincent, Mathon (7).

NaSe experimenty boli zamerané na zistenie, ¢i izolované Cisté zmesi
alkaloidov z viacerych druhov buxusu, ktoré rastd u nis, maji hypoten-
zivm}-:'l ucinky a aké si po tejto stranke najmi ich vzdjomné kvantitativne
vztahy.

Materidal a metodika.

Tymto spdsobom extrahované €isté zmesi slabych a silnych baz alkaloidov zo 6 druhov
buxusu, rozpustené v 0,3 % kyseline vinnej (tak, Ze pripravené roztoky mali pH=5)
sme preskiSali na hypotenzivne pdsobenie na 46 dospelych kralikoch o vahe 2,3—2,8 kg
v uretanovej narkéze (1 mg/kg ip.) Standardnou met6dou mechanickej registracie
krvného tlaku z a.carotis pomocou ortutového manometra. Dychanie bolo registrované
z trachey pomocou Mareyovho bubienka a &innost srdca sa sledovala elektrokardio-
graficky. Intraven6zna aplikacia latok sa uskuto&fiovala pomocou infiznej pumpy cez ka~
nylu trvale zavedent vo v.femoralis §tandardnou rychlostou :1 ml=20 mg=2 min. Vplyv
VYbranycr_x alkaloidov na sérovd cholinesterdzu sa stanovoval* podla origindlnej met6dy
podla Michela (8) v modifikicii Janoka a LiSku (9) na dospelych nenarko-
tizovanych kralikov o vahe 2,4-2,9 kg, ktorym sa krv odoberala pred pokusom, o 7 min.
45 min a 3 h po intraven6znej aplikacii 6-7 mg/kg buxusovych alkaloidov: var.
latifolia macrophylla hort. Bean, var. albovariegata, var. obyéajnd a var. angustifolia

Vysledky.

Krvny tlak sme hodnotili meranim maximélneho poklesu stredného
ﬂa}fu a vyjadrili sme ho na grafe &. 1 ako &erne stipce pre rozli¢né davky,
PriCom kazdy stlpec je priemernad hodnota poklesu z 3-4 aplikacii-
—————

* VySetrenije sérovej cholinesterzy vykonala Z, Majerovd, prom. biochem. z Ustavu

hygieny prace a choréb z povolania, za ¢o jej touto cestou vyslovujeme svoje po-
dakovanie,
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Na grafe €. 1. sG uvedené priemerné poklesy artéridlneho krvného tlaku u narkotizo-
vanych krélikov po podani davok 3, 5, 6, 7 mg/kg buxusovych alkaloidov: I=Buzus sem-
pervirens L., ll=Buxus sempervirens L. var. angustifolia, IIl=Buxus microphylla japo-
nica, IV =Buxus sempervirens L. var. sufruticosa, V =Buxus sempervirens L. var. albo-
variegata a VI. Buxus sempervirens L. var. latifolia macrophylla hart. Bean. Horné

stlpce oznauji zmesi silnobazickych alkaloidov, dolné su zmesi slabobézickych alkalo-
idov.

Charaktet a priebeh zmien krvného tlaku je zachyteny na vybranych
kymozaznamoch na tab. ¢. 3.
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Na kazdom kymozézname je hore zaregistrované dychanie a pod nim krvny tlak. Za-
&iatok intravendznej aplikacie je oznaleny Sipkou, ktor4 je na zaiatku oznadenia rychlo-
sti posunu kymopapiera (1 min).

1=kralik

2=kralik

3=kralik

4=kralik

S5=kralik

6=Kkralik

7=Kkralik

8=kralik

9=kralik

10=kralik
11=kralik

12 =kralik

92,4 kg: aplikované 3 mg/kg zmesi silnobéazickych alkaloidov z Buxus semp.
L.
Q2,35 kg: aplikované 5 mg/kg zmesi slabych baz alkaloidov z Buzus semp.
L.

6‘2,5 kg: aplikované 7 mg/kg zmesi silnych béz alkaloidov z Buzus semp. L.
var. latifolia macroph. hort. Bean.

92,4 kg: aplikované 6 mg kg zmesi slabych b4z alkaloidov z Buzus semp.
L. var. angustifolia.

92.3 kg aplikované 7 mg/kg zmesi slabych baz alkaloidov z Buxus semp.
L. var. albovariegata.

32,5 kg: aplikované 7 mg/kg zmesi slabych baz z Buzus semp. L. var. al-
bovariegata.

92,35 kg: aplikované 6 mg/kg zmesi silnych baz alkaloidov z Buzxus semp.
L. var sufruticosa,

3230 kg: aplikované 7 mg/kg slabych béaz alkaloidov z Buzus microphylla
japonica.

d 2,75 kg: aplikované 6 mg/kg zmesi silnych baz alkaloidov z Buxus semp
L. var. angustifolia,

326 kg: aplikované 6 mg/kg zmesi silnych alkaloidov z Buzus semp. L.

92.45 kg: -aplikované 7 mg/kg zmesi silnych béaz alkaloidov z Buzus semp.
L. var. albovariegata.

3826 kg: aplikované 6 mg/kg zmesi slabych béz z Buxus semp. L. var. la-
tifolia macrophylla hort. Bean.
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Cc c c

1=kralik 8'2,55 kg a= EKG pred aplikaciou
b= EKG po aplikédcii 6 mg/kg zmesi slabych baz alkaloidov
z Buxus semp. L.
c= EKG po aplikacii dalSich 7 mg/kg zmesi slabych biaz z Buxus
semp. L.
2=kralik 2,45 kg a= EKG pred aplikaciou
b= EKG po aplikicii 6 mg/kg zmesi silnych alkaloidov z Buxus
semp. L. var. elbovariegata
c= EKG po tretej opakovanej aplikacii niekolko minit pred exi-
tom. (Extrémna bradykardia)
3=kralik 82,5 kg a= EKG pred aplikaciou
b= EKG po aplikacii 7 mg/kg zmesi silnych baz alkaloidov z Buxus
semp. L. var. latifolia hort. Bean
c= uprava EKG po iv.podani atropinu (3 mg/kg).

Grafy dokumentuja hypotenzivny, dlh3i as trvajici, kvalitativne po-
d°§{ly pokles krvného tlaku u vSetkych zmesi buxusovych alkaloidov. Po
Vyssich davkach vznika okrem poklesu krvného tlaku aj zvid&Senie ampli-
tudy aj extrasystolia.

Z elektrokardiografickych nalezov sme vybrali 3 charakteristické pri-
Pady na tab. &. 4.
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Diskusia

Ako ukazuji vysledky naSich experimentov, izolované alkaloidy vset-
kych 6 druhov buxusu maja kvantitativne i kvalitativne podobny, pritom
jasne vyhraneny hypotenzivny vplyv (graf &. 1, tab. & 3). Kvantitativne
rozdiely v G€innosti si pomerne malé — G&inné davky sa pohybuji medzi
3-7 mg/kg u vSetkych, pritom davky 8-10 mg/kg spdsobuji v prevaznej
vdcSine zvierat uz exitus (pri uvedenej rychlosti iv.aplikdcie). Su teda
znalne toxické s malou ,terapeutickou* Sirkou. Je vsak urdity rozdiel
v G&innosti medzi zmesami slabych a silnych baz alkaloidov. Niektoré silné
bézy sa ukazuji byt G¢innejsie, Eo stvisi aj s ich vysSou toxicitou.

Prifinou toho je najm# rovnaky spdsob izolacie podobne u¢€innych
principov. Poklesy krvného tlaku pri GéinnejSich davkach sid vzdy dlho-
dobé a ndvrat krvného tlaku k vychodiskovym hodnotam sa deje pomaly,
ba po vy3Sich dédvkach je pokles trvaly (tab. & 1). Medzi Géinnymi a to-
xickymi ddvkami bol zisteny relativne maly rozdiel, o hovori v ne-
prospech praktického vyuzitia tychto alkaloidov, pri¢om je tu aj sivis
s ich narazovym pdsobenim pri rychlejSej aplikacii. Preto bolo treba po-
davat skimané latky pomaly a vzdy rovnakou rychlostou. Pri rychlej
aplikécii je pokles krvného tlaku taky prudky, ze méze dojst k exitu
pokusného zvierata aj pri nizSej davke.

Spdsob, akym buxusové alkaloidy zniZujd krvny tlak, nie je asi jed-
notny, & méZe byt zapri¢inené tym, Ze sa jedna o zmes odchylne pdso-
biacich alkaloidov ako aj tym, Ze jednotlivé alkaloidy pdsobia na viaceré
fyziologické mechanizmy zGfastnené na vytvarani a regulacii krvného
tlaku. V naSich pokusoch sme mohli jednoznaé¢ne zistit, ze atropinizéacia
pokusného zvierata znaénym spdsobom zniZuje vplyv vSetkych nasich
extraktov ako na krvny tlak, tak aj na &innost srdcovi (tab- ¢. 4). Po-
dobny vplyv mé aj obojstranné pretatie n. vagus.

Z okolnosti, Ze ako preventivne, tak aj terapeuticky nebolo mozné
tymto spésobom celkom odstranit vplyv alkaloidov na krvny tlak a EKG
nasvedCuje, Ze nejde iba o parasympatikotropny u¢inok. Jedna sa tu
pravdepodobne aj o spolupdsobenie centrilne priamo na vazomotorické
centrum alebo i periferné na cievy, ako aj na samo srdce. EKG sved&i
aj pre ischemiu, resp. poSskodenie srdcového svalu, poskodenie tvorby
vzruchov aj ich vedenia (bradykardia, bigeminia, polytropna komorové
extrasystolia, atrioventrikuldrna blokada, znamky vagového vplyvu a pos-
kodenia srdcového svalu — tab. &. 4).

Na druhej strane vySetrenim vplyvu vyS$sich davok niektorych zmesi
tychto alkaloidov nemohli sme v akdtnom pokuse potvrdit v literatdre
sa nachadzajicu zmienku o zniZovani sa hladiny celkovej cholinesterazy
v krvi. NaSe vySetrenia ukazali, Ze aktivita celkovej cholinesterazy
v krvi bola u naSich kralikov 32,2 jednotiek a nezmenila sa ani do 3 hod.
po iv. podani. Nedd sa teda vysvetlovat pokles TK na zaklade poklesu
celkovej cholinesterazy v plazme.
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Vplyv na dychanie nebol taky jednoznalny. Vo vélSine sa po podani
alkaloidov zniZilo dychanie, no niekedy sa aj zvySilo alebo sa nemenilo.
zasah do mechanizmu a regulédcie dychania nie je taky homogénny a zavisi
pravdepodobne aj od inych okolnosti (narkoéza, rychlost poklesu TK, alka-
licka rezerva a CO,, ddavka alkaloidov a iné). Podobné konStatovali aj ini
autori (Vincent, Sero, Kaurent).

Stihrn.

Boli izolované alkaloidy z rastlin Buxus sempervirens Linné&, Buxus
sempervirens L. var. albovariegata, Buxus sempervirens L. var. sufruti-
cosa, Buxus sempervirens L. var. angustifolia, Buxus sempervirens L. var.
latifolia macrophlylla hort. B e an a Buxus microphylla japonica. VSetky
alkaloidy boli izolované ako oxality, rozdelené u kazdej rastliny do dvoch
frakcii podla bazicity a porovnany ich obsah. Najvd¢Sie mnoZstvo alka-
loidov sa nachddza v rastline Buxus sempervirens L. var. angustifolia
(1,4 %), najmensie v rastline Buxus sempervirens L. var. sufruticosa
(0,6 %). VSetky rastliny pochadzaji z jedinej lokality (Arboretum SAV,
Mlyiiany) a boli pestované za zhodnych podmienok. Dalej bolo porovnané
hypotenzivne pdsobenie alkaloidov z jednotlivych rastlin, ktoré nejavia
vyznamnej$ich rozdielov. Pre dalSie Stddium buxusovych alkaloidov je
najvyhodnejsie ich ziskavanie z rastliny Buxus sempervirens L. var. an-
gustifolia, vzhl'adom k najvys$Siemu obsahu alkaloidov i z hladiska hypo-
tenzivneho pdsobenia.
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3aMeTKa K OImpedeJeHHI0 KOJHNYECTBA M HEHCTBHA GYKCYCOBHIX aJKaJIOHAOB

Tamxuna H., 3emannx M., Hormanosa B.

Brisoaut

Brinu m3onMpoBaHHL anKadoMabl M3 pacreHuit Buxus sempervirens Linné, Buxus semperv'rens
L. var. albovariegata, Buxus sempervirens L. var. sufruticosa, Buxus sempervirens L. var. angusti-
folia, Buxus sempervirens L. var. latifolia macrophylla hort. Bean u Buxus microphylla japonica.
Bce anxanounsl GbLIM M30JMMPOBAaHHEL BO $OpMe OKCAalNaTOB, pas3iesEHHBIE y KaXKIOTO PACTeHUA
Ha IBe QPaKUMH B 3aBHCHMOCTH OT MX IIeJeYyHOCTH. TOKe NpOBENOCH CpaBHEHHE HaNIEHHBIX
KOJIMYECTB aJKaJOMIOB B IpHBeleHHBIx pacTeHusx. Camoe 60Jbllioe KOJHMYECTBO AaJKAJIOUIOB
HaxomuTcA B pacTeHmm Buxus sempervirens L. var. angustifolia (1,4%), camoe nusxoe B pacre-
Hun Buxus sempervirens L. var. sufruticosa (0.6%). Bce pacremus mpucxomaT us TOro xe ca-
moro mecra (Ap6operym CAH, Maunpanu) m GBI pasBeleHHBIE NPH MOAXOAANIMX YCIOBHAX.
Haneme GbnM CPaBHEHO I'MIIOTEHCHBHOE [EHCTBHE aJKAJOHNOB NPHOGPETEHHLIX M3 OTHENBHBIX
PacTeHH#, KOTOpHE He OTJIMYAIOTCA 3HAYUTENbHO NPYT OT Apyra. Panu nanspmeitmero msygenus
6yKCycOBHIX aNKaJOMIOB CaMoe BHITOJHOe MX mnpHobpeTaHme M3 pacTeHMsa Buxus sempervirens
L. var. angustifolia, Beuny camoro Goabuoro xonmuecTsa anKaJOMIOB M TOXE CMOTPA K MX TH-
NOTEHCHBHOMY HEHCTBUIO.

Ein Beitrag zur Kenntnis der Buxusalkaloide und ihrer Wirkung

Tamchyna J., Zemanik J., Dohnélova V.

Zusammenfassung

Es wurden Alkaloide aus Pflanzenarten Buxus sempervirens Linné, Buxus semper-
virens L. var. sufruticosa, Burus sempervirens L. var. angustifolia, Buzus sempervirens
L. var. latifolia macrophylla hort. B e an und Buxus microphylla japonica isoliert. Alle
Alkaloide wurden als Oxalate isoliert, bei jeder Pflanzengattung nach Basizitit in zwei
Fraktionen verteilt und deren Gehalt gegenseitig verglichen. Der grisste Alkaloiden —
Gehalt befindet sich in der Pflanze Buxus sempervirens L. var. angustifolia (1,4 %),
der niedrigste in der Pflanze Buxus sempervirens L. var. sufruticosa (0,6 %). Alle
Pflanzen stammen von einer einzigen Lokalitdt (Arboretum der Slovakischen Akademie
der Wissenschaften, Mlyfiany) und waren bei denselben Verhiltnissen geziichtet. Es
wurde weiters die hypotensive Wirksamkeit der Alkaloide von einzelnen Pflanzen ver-
glichen, wobei es sich gezeigt hat, dass da keine augenfillingen Unterschiede existieren.
Fir das weitere Studium der Buxusalkaloide ihre Erwerbung aus der Pflanzengattung
Buzus sempervirens. L. var. angustifolia am Vorteilhaftesten ist und zwar wegen des
grossten Alkaloidgehaltes, als auch wegen der hypotensiven Alkaloid — Wirksamkeit.
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(ACTA F.R. N. UNIV. COMEN. [11—-2-3 CHIMIA, 1959)

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. IIL Fasc. II-III CHIMIA 1959

Povaha ,,makroergickej“ vdzby v acylkoenzymoch A
a mechanizmus enzymovych reakcii s koenzymom A

L. KOVAC

Chemicky zaujimavd a biologicky déleZziti skupinu latok predstavujd
v organizmoch zla¢eniny, ktorych hydrolyza je sprevddzand znacnou
zmenou volnej energie, radove asi 10 kcal (1). Maju zdsadny vyznam
v premenach energie v organizme; chemicka energia, produkovana exer-
gonickymi reakciami, sa v nich akumuluje a slGzi na pohananie endergo-
nickych reakcii alebo na transforméciu v iné formy energie. Okrem toho
s tieto latky chemicky ,,aktivované*, t. j. javia zvySend chemicki
reaktivitu., PretoZe hydrolyza tychto zlGCenin, sprevadzand uvolnenin
znatného mnoZstva energie, predstavyje zvycajne hydrolyzu jedinej
chemickej vizby, usudzovalo sa — a dosial sa Casto nespravne traduje
(napr. 2) — Zze energia, uvolnend hydrolyzou, bola akumulovani v pri-
sluSnej ,,makroergickej“ vizbe. Preto sa tieto latky nazyvali zlG&eninami
s ,makroergickymi vidzbami“. Fyzikalne je tédto interpretacia protizmy-
selna, lebo podla dneSnych predstév o] povaho chemickej vazby (3) je
haopak tvorba chemickej vdzby spojena so znaénym uvolnenim chemlckeJ
energie. Teoretické namietky proti zvy¢ajnému vykladu ,,makroergickej
vizby zhrnuli Hill a Morales (4)a Gillespie aspolupracovmcl
(5). Jednako, pretoZe oznaéenie nmakroergickéa vdzba“, ,,makroergické
zliéeniny* a pod je velmi zauZivané, nemozno sa uz dnes vyhniat tomuto
terminu, ale je sprdvne — podla ndvrhu Kalckara (6a) — pouzivat
ho v ﬁvodzovkéch s vedomim, Ze jeho fyzikalny zmysel je iny.

Dnes pozname 6 typov ,,makroergickych* zli¢enin. V tab. 1 si uvedeni
typicki reprezentanti jednotlivych typov.

Chemické pri¢iny ,,makroergického* charakteru prvych Styroch typov
U dnes v podstate vysvetlené. Prvi Coryell a Kalckar (7) upo-
zornili na to, Ze reprezentanti vSetkych §tyroch typov vyznaduja sa tym,
Ze v ich molekule existuje skrizend mezoméria, kym produkty ich hydro-
lyzy predstavuji mezomérne molekuly. Napr. v acetylfosfate existuje
moznost dvoch zakladnych mezomérii, ktoré si vzdjomne prekriZené:
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kym v produkte hydrolyzy acetylfosfatu, vo fosfatovom a acetatovom
i6éne, sa obnovuje mezoméria:

' : H H
X} a- 10l P
cu.-( — - , Q-s}-c-u.—.@”-a-q-n ree
3" N < i
H H

Mezomérna energia acylového i6nu je 28 kcal/mol (3a), t. j. latka je
0 28 kcal/mol stabilnejSia neZ bez mezomérie. Na vysokej volnej energii
hydrolyzy sa teda podiela mezomérna stabilizdcia produktu hydrolyzy.
PretoZe mezomeéria je vlastnost molekuly ako celku, ukazuje i tato sku-
tofnost na nespravnost oznaenia ,,makroergicka vizba“ a vyplyva z nej,
ze ,makroergicky“ charakter latok mé vlastne pri¢inu v ,,mikroergickom"
charaktere produktov ich hydrolyzy.

Oesper (8)a Hill a Morales (4) uviedli neskdr dalSie faktory,
ktoré sa podielajq, i ked v menSej miere neZ mezoméria, na ,,makroergic-
kom* charaktere uvedenych latok. Je to ionizaéna energia produktov hy-
drolyzy u prvych troch typov a neutralizatna energia vytvorenej bazy u
Stvrtého typu. U fosfoenolpyruvétu je to dalej energia tautomérnej pre-
meny enolpyruvatu na stabilnej$i ketopyruvat. Koneéne pri kyseline ade-
nozintrifosforetnej a v men3ej miere pri fosfoenolpyruvéate je energetické
nestabilita podmienena aj elektrostatickym odpudzovanim atémov s rov-
nakymi nébojmi, ktoré je u produktov hydrolyzy zmensené.

Pri latkach typu adenozylmetioninu je ,makroergicka“ povaha zapri-
¢inend nesporne pritomnostou nédboja v molekule a nie je $pecificky
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Tabulka 1.

Typy ..makroergickych” zli€enin a ich typicki reprezentanti a

Cislo Povaha Reprezentant
. Py
7 Ucylfostat CHy=C_ OH
O0~P =0

acefylfosfat (’DH
y OH OH  OH
2 Pyrofosfat Adenozin=0-P-0~P-0~P-OH
0
adexozintpifosfat b

3 nolfosfit CH, =C — COOH
: | O'H .
O~?=O
OH
fosfoeuolpyravat
Gwinafosfal (ltH2 -COOH
?'4 — CH, OH
C—-NH~ IP =(
OH
NH
kreatiufosfaf
J Juiore z/a'c?mhy Adewozin ~ SI“L CH;-CH;-CH-COOH
|

CH, NH;
S- aduazy/ne//‘anm

/O

S-KoA
acetylkoenzym A

¢ Acylkoenzym A .CH, ~C

8 ,Makroergick4" vizba je oznaend ~.

Ko AZOI‘SLE adenozinu a koenzymu A nie je rozpisany. Pre koenzym A je pouZity symbol
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viazand na siru. Preto sd ,,makroergické* aj iné 6niové zliCeniny, napr,
s kvarternym dusikom (9).

Uspokojivé vysvetlenie chemickych pri€in ,makroergickej“ povahy
latok typu acetylkoenzymu A dosial neexistuje (10). Domnievame sa,
Ze na rozdiel od predchddzajiceho typu si tu ,makroergické” vlastnosti
Specificky urtované pritomnostou siry v molekule a Ze k vysvetleniu
moZzno pouzit podobnych predstdv ako u acetylfosfatu. Podobne ako bol
acetylfosfat v doésledku prekriZenej mezomérie energeticky ,,napnuty*
oproti svojmu hydrolytickému produktu, mozno usudzovat, Ze aj acetyl-
koenzym A je energeticky ,napnuty" preto, Ze na jeho mezomaérii

z /o\H
/Q CH C <
CH, -C -— -
* UN\\§- koA N kor

bude sa prava Struktira podielat ovela menej neZ pri produkte jeho
hydrolyzy, acetdtovom iéne, kde je mezoméria symetricka, a tiez nei
u analogickej kyslikatej zli¢eniny, napr. v octane etylnatom:

P ' A
7’ -
CH,—C -— CH,—-C (+)

NG CHs N0,

Mozno tu predpokladat podobné pomery ako pri CO; ,COS a CS,, kde
sa mezomérna energia zmenSuje z 32 kcal/mol pre CO; na 20 kcal/mol
pre COS a na 11 kcal/mol pre CS; (3b). Pri¢inou je neochota siry tvorit
nasobné vizby. NajdokonalejSia dvojita vdzba vytvara sa prekrytim dvoch
rovnako velkych p-orbitov (11), ¢o u vdzby medzi C a S nie je splnené.
Preto fyzikélne tGdaje (12) si znacne odli$né pre C=S vidzbu oproti vézbe
C=0 a pri porovnani s Gadajmi pre iné vizby nasvedujd, ze formula
C=S neodpoveda uplne skuto&nosti. V sihlase s tym si i idaje o che-
mickych vlastnostiach latok, v ktorych formalne vystupuje dvojita vizba
medzi uhlikom a sirou (13). Redlny stav je niekde uprostred medzi dvo-
jitou a jednoduchou vizbou, pri¢om sa zda, Ze nejde o jednoducht vézbu
Cisto poldrneho charakteru C—SI, ale skdr o Gtvar biradikalového typu

C—S. Preto schopnost siry zacCastfiovat sa konjugovanych systémov
je obmedzena (14) a mimoriadna farebnost monomérnych aromatickyql1
tiénov, ktora by zdanlivo nasved€ovala proti tymto nazorom, ma svoju
pri¢inu nie v ahkej schopnosti konjugécie, ale v Iahkosti prechodu elek-
trénov v tychto latkach zo singletového do tripletového, teda vlastné
biradikalového stavu (15). MoZno i absorpény pas acylkoenzymov A pr!
263 mg, o ktorom bude zmienka neskér, mozno &iastocne vysvetlit touto
lahkostou singlet-tripletového prechodu.
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To vSetko opodstatiiuje tvrdenie, Ze mezomérna energia acetylkoen-
zymu A bude nizZSia neZ jeho kyslikatych analégov a Ze rozdiel v mezo-
mérnych energiach acetylkoenzymu A a acetatu ma podstatny podiel na
velkej zmene volnej energie pri hydrolyze acetylkoenzymu A; druhym
faktorom moZze byt, ako v pripade acetylfosfatu, energia ionizacie vytvo-
renej kyseliny octovej a volného koenzymu A.

Merania vykonané v poslednom &ase ukazujd, Ze energia hydrolyzy
,makroergickych® zlG€enin, vypoCitand pre podmienky, aké existuja
v bunke, je podstatne niZ$ia, nez sa predpokladalo (16, 17) a su vaznym
podporenim Gillespieho nazoru (5), novsie opit vysloveného (18),
ze Specifickda uloha ,,makroergickych“ latok méze byt skor pochopena
zo Studia mechanizmu reakcii, ktorych sa udastnia, neZ iba z ich termo-
dynamickych vlastnosti. Predstavy, uvedené vys$ie, nestracaji svoju
cenu ani pri uvazovani latok typu acetylkoenzymu A z toho hladiska.

Aktivécia acetdtu s koenzgmom A je dvojakého druhu. Aktivacia kar-
boxylu umoZztiuje acetylkoenzymu A fungovat ako biologickému acetylad-
nému agens. Tato aktivacia ma svoju pri€inu v lahkosti, s akou sa tvori
radikédl CH3CO— v désledku termodynamickej nestabilnosti C—$§ vizby.
Acetylatné schopnosti acetylkoenzymu A maja tu ta ista pri¢inu, ako pri
chloridoch a anhydridoch kyselin; preto sa uz oddavna pouzivaji aj v or-
ganickej chémii tiokyseliny ako acylaéné &inidla (19). Enzymova acety-
licia aromatickych aminov ma svoju neenzymovi analégiu v burlivej
acetyldcii anilinu s tioacetatom (20).

Pri druhom type aktivicie je aktivovany metyl, &o umoziiuje ucast
acetylkoenzymu A v enzymovych reakcidch typu aldolovej kondenzicie
(syntéza citratu z oxalacetatu, malatu z glyoxaldtu, g-hydroxy- g-me-
tylglutardtu z acetoacetatu). Na rozdiel od Lipmanna (21), ktory
hlada pri¢inu tejto aktiviacie v malo pravdepodobnej enoliz4cii karbo-
nylového kysliku acetylkoenzymu A, domnievame sa, Ze podstatnia tdlohu
tu ma acidifikdcia vodiku v «-polohe ku karboxylu, zapriéinena hyper-
konjugéciou

0/ 0/ Skl £ )
/ @ / - /Q‘
CH,~C = |H ICH,~ c\ — H" CH,=C

\S—KOA S -KoA \S—K'oA

Tato hyperkonjugécia je pri acetylkoenzyme A vacsia nez pri kyseline
octovej, kde jej brani mezomeéria karboxylovej skupiny.

Konene v reakciach typu Claisenovej kondenzicie (syntéza
.3-1§etoacy1koenzymov A) uplatiiuje sa sticasne aktivacia karboxylu v jed-
€] a metylu v druhej skupine. Tieto predstavy podopiera zistenie, Ze
Vheenzymovej Claisenovej kondenzicii je etyltioacetat reaktivnejsi
ez etylacetat (22).

Utast koenzymu A pri oxydécii mastnych kyselin moze byt &iastodne
Vysvetlena tym, Ze kondenzicia vyssich mastnych kyselin s koenzymom A
Prevadza ich do rozpustného stavu. No mozno uvazovat i o Géasti koen-
Zymu A z hladiska mechanizmu tychto reakcii. Zvlast si zasluhuje po-
Zornost mezoméria v af-nenasytenych acylkoenzymoch A:
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e -
4
¢

\ON

R-CH=CH-C* —s R-Ci-cH=¢

N§-Koa Ns-Koh

K tejto mezomérii vo volnych «@-nenasytenych kyselinach asi nedo-
chadza alebo len vo velmi malom stupni (23,24), lebo jej brani mezomeéria
v karboxyle. Naproti tomu pre mezomériu v e8-nenasytenych acylkoen-
zymoch A existuja experimentélne doklady: Absorpény pas dvojitej vdzby,
ktory je u krotonatu pri 204 myu, posiva sa u krotonylkoenzymu A a jeho
syntetickych analégov na 224 myu a pas tioesterovej skupiny z 233 mpu
pre tioacetdt na 263 myu pre krotonylkoenzym A (25). g-Ketoacyikoenzy-
my A v roztoku silne enolizuji a za rovnovdhy je v roztoku viac enolu
nez pri volnych g-ketokyselindch (25) [to isté plati i pre ester acetotio-
octove]j kyseliny (22)], lebo enol je stabilizovany mezomériou

/ﬁ /O\‘.’
7
R—(':.cn-c\ — R-CLCHe=C
o4 §-KoA OH S -KoA

Mezoméria ef-nenasytenych acylkoenzymov. A spodsobuje aktivaciu
a8 polohy v nasytenych acylkoenzymoch A a mohla by teda ulahcovat
a favorizovat af-dehydrogendciu. Je zndme, Ze reverzibilita oxydacie
mastnych kyselin je limitovand acyldehydrogenazou. Skutoc¢nost, ze hy-
drogenicia nenasytenych acylkoenzymov. A potrebuje iny enzym nez
dehydrogenéacia acylkoenzymov A (26,27,28), podporuje nizor, Ze v me-
chanizme dehydrogenacie by uvedeny efekt mohol mat ddélezitd ulohu.

Mezoméria nenasytenych acylkoenzymov A umoziiuje aj orientovani
adiciu vody na dvojitd vdzbu. Je zrejmé, Ze OH(—) i6n bude pritahovany
kladnym nabojom na uhliku pravej mezomérnej Struktiry:

oH* /o\/*(_’ He OH /QH ?H /9
/ |
R-C“CH=C — R—CH—CH=C\ =—= R—-CH-CH, —C\ N
S=KoA S—KoA S -KoA

V poslednom &ase hromadia sa tdaje pre niektoré enzymové reakcie
o prechodnej existencii komplexu acyl-enzym, v ktorom je substrat via-
zany na bielkovinu ,,makroergickou” védzbou (vid napr. 6b). Tejto vazby
sa GCastni sira, a preto mozno spominané predstavy rozsirit i na tento
typ ,,makroergickej* vizby.
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Sihrn

Praca je pokusom o vysvetlenie chemickych pri¢in ,makroergickej*
povahy latok, obsahujidcich v molekule koenzym A. Za hlavna pri¢inu sa
povazuje necchota siry vytvarat nasobné vdzby. Tato neochota zmenSuje
mezomérny efekt v acylkoenzymoch A analogicky ako skriZzend mezoméria
v acylfosfatoch a tak podmieniuje ich termodynamickid nestabilitu. Na
ziklade tejto predstavy je diskutovany mechanizmus aktivacie acetatu
a oxydacie mastnych kyselin.
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Ipupona , Maxkposprudeckoir” CcBa3sl AUNIKOBH3EIMOB A M MeXaHM3M peaxumii
¢ KOo9H3BIMOM A

JI. KoBau

Brrsogst

Pa6oTa SBAAETCA ONLITOM IAA BBIACHEHHSA XHMMYECKAX INPUUMH «MaKpPOODIUYECKOH» IpH-
POIBI BELECTB, CONEPXAOUIMX B MOJeKyile KosusmM A. InapHoil npu<HHOR sBAAeTcA Hepac-
NOJIOXKEHHOCTh Cephl 06pa3oBaTh KpaTHEIE CDAagkl, KOTOpPAas yMEHBLUIAeT ME30MEpHBIHX adexr
B AlMJIKOBH3BIMAX A, AHAJOTMYECKM KaK MCpUKpelilennas MesoMepus B aupuadocpatax U TeM
06ycnOBXMBAET MX TePMONMHAMMYECKYI0 HeCTa(HALHOCTh. Ha OCHOBaHMM 9TOrO NpencTaBIeHMS
€CTh pa306MpAH MEXaHM3M AKTMBALMM AlI€TaTAa M OKICJEIHA >XKUDHBIX KHCJOT.

The Nature of ,,High-Energy“ Bond in Acylcocenzymes A and the Mecha-
nism of Enzyme Reactions with Coenzyme A

L.Kovaé

Summary

An attempt is made to explain the ,high-energy“ nature of acylcoenzymes A. It is
assumed that high free eaergy of hydrolysis of acylcoenzymes A is due to the diffe-
rerices in the mesomeric energy between acylcoenzyme A and free acyl ion; the meso-
meric energy of acylcoenzyme A resultinlg from mesomery

1 N

/ Q / 0/

R—C «— R-C
\ — \ “.)
S—KoA S - KoA

should be much smaller than that of its oxygen analogue because of the disobligance
of sulphur to form multiple bonds. On the basis of this suggestion mechanisms of some
enzymic reactions with coenzyme A are discussed. Wiereas the reason of the carboyy!

activation in acetylcoenzyme A lies irt the thermodynamic instability of C—S bond,
acidification of hydrogen in the a-position, due to hyperconjugation

() 9 | B~
)

/ @ 7/
CH,—C == | H ICH,— C ~— H" CH,=C
N\ N\
$-KoA S —KoA S—KoA

plays the main role in the methyl activation. Only a slight mesomery in saturated
acylcoenzymes A results in a stronger mesomery in urfsaturated acylcoenzymes A:
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=
/Q ) /Q
R-CH=CH-C @o— R=CH —CH= C\
S-KoA $-KoA

This mesomery facilitates and favours «f dehydrogenation in saturated acylcoenzymes
A and also determines the oriented addition of water on the double bonds with the
formacion of g-hydroxyacylcoenzymes A.
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